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Foi estudado o impacto da adição de um co-solvente nas propriedades fisico-
químicas de diferentes LIs. Para isso determinaram-se propriedades macro (a 20, 25, 
30 e 35 ºC) e microscópicas (a 25ºC) de misturas LI + solvente molecular em toda a 
gama de composição. Os líquidos iónicos estudados foram o butiltrimetilamónio 
bis(trifluorometilsulfonil)imida, [N4111][Tf2N], o tributilmetilamónio 
bis(trifluorometilsulfonil)imida, [N4441][Tf2N], e o 2-hidroxietil-(trimetilamónio) 
bis(trifluorometilsulfonil)imida, [Colina][Tf2N]. Como solvente molecular foi 
utilizado o etanol. 
 Na caracterização macroscópica foram medidas as densidades, ρ, e as 
velocidades de som, u, dos solventes puros e suas misturas. A partir dos valores 
obtidos de ρ e u foram calculadas propriedades macroscópicas derivadas, 
discriminativas das interacções existentes no meio, nomeadamente, volumes molares, 
de excesso, parciais e parciais a diluição infinita, bem como compressões 
isentrópicas molares, de excesso, parciais de excesso e parciais de excesso a diluição 
infinita, para misturas [N4111][Tf2N]+etanol e [N4441][Tf2N]+etanol. Foram 
igualmente calculados valores da expansão isobárica molar de excesso do sistema 
[N4111][Tf2N]+etanol. Na caracterização microscópica foram utilizadas sondas 
moleculares na determinação dos parâmetros solvatocrómicos NTE , π*, α e β das 
misturas em estudo.  Verificou-se que a adição de LI ao etanol provoca um aumento 
acentuado da polaridade, acidez e polarizabilidade/dipolaridade do meio e um 
decréscimo da basicidade. O modelo de solvatação de Bosch e Rosés permitiu 
concluir sobre a solvatação preferencial das sondas pelo LI.  
Verificou-se, pela análise das propriedades macro e microscópicas em estudo, 
que em certas gamas de concentração deverá ocorrer a formação de estruturas 
moleculares complexas em solução. Estas deverão formar-se por interacções 
intermoleculares LI-etanol, originando malhas estruturais compactas difíceis de 
quebrar com o aumento da temperatura.  
 
Palavras-Chave: Líquidos Iónicos, Densidade, Propriedades Macroscópicas 
Derivadas, Solvatação Preferencial, Parâmetros Solvatocrómicos 
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 We studied the impact that the addition of a co-solvent has on the 
physicochemical properties of different LIs. In this sense we have determined macro 
(at 20, 25, 30 and 35 ºC) and microscopic (at 25 ºC) properties of IL + molecular 
solvent mixtures over the entire composition range.  The studied ILs were the 
butyltrimethylammonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, [N4111][Tf2N], the 
tributylmethylammonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, [N4441][Tf2N], and the 
2-hydroxyethyl-(trimethylammonium) bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 
[Choline][Tf2N]. Ethanol was used as the molecular solvent.   
 For the macroscopic characterization, densities, ρ, were measured as well as 
sound velocities, u, both for the pure solvents and their mixtures. Once these values 
were determined, derived macroscopic properties, which are discriminative of the 
existing interactions in solution, were calculated, namely, excess molar volumes, 
partial molar volumes and partial molar volumes at infinite dilution, as well as molar 
isentropic compressions, excess molar isentropic compressions and partial and partial 
isentropic molar compressions at infinite dilution, for both systems. The isobaric 
excess molar expansion was also determined for the [N4111][Tf2N] + ethanol system. 
For the microscopic study of the mixtures we used several molecular probes in order 
to determine the NTE , α, β and π* solvatochromic parameters of the medium. It was 
observed that the addition of IL to pure ethanol results in pronounced increase of the 
medium polarity, acidity and polarizability/dipolarity and in the decrease of the 
basicity. The application of Bosch and Rosés solvation models allowed us to 
conclude about preferential solvation of the probes by the LI. 
 It was observed, by analysis of the studied macro and microscopic properties, 
that in certain ranges of concentration, it is possible to occur the formation of 
complex structures in solution. These structures may be a result of the LI-ethanol 
interactions which originate the formation of compact structural networks which are 
hard to disrupt with increasing temperature.  
 
Key-words: Ionic Liquids, Density, Macroscopic Derived Properties, 
Preferential Solvation, Solvatochromic Parameters  
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Todos os símbolos utilizados são explicitados na sua primeira instância, pelo 
que na lista de Símbolos das páginas xxiii e xix estão apenas os símbolos que surgem 
em mais do que uma secção. 
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CP  capacidade calorífica 
CP,m
id  capacidade calorífica isobárica molar ideal 
EP,m  expansão isobárica molar 
EP,m,i
*
  expansão isobárica molar do componente i puro 
EP,m
E
  expansão isobárica molar de excesso 
EP,m
id
  expansão isobárica molar ideal 
ET (30) parâmetro solvatocrómico de polaridade 
ET
N  parâmetro solvatocrómico de polaridade normalizado 
H  humidade 
KS,i
E,∞
  compressão isentrópica de excesso a diluição infinita do componente i 
KS,m  compressão isentrópica molar 
KS,m
E
  compressão isentrópica molar de excesso 
KS,m
id
  compressão isentrópica molar ideal 
KS,ϕ,i
E
  compressão isentrópica aparente de excesso do componente i 
KT,m
id
  compressão isotérmica molar ideal 
P  pressão 
Qm  propriedade molar 
Qm,i
*
  propriedade molar do componente i puro 
Qm
E
  propriedade molar de excesso 
Qm
id
  propriedade molar ideal 
SPi  parâmetro solvatocrómico do componente i 
T  temperatura 
u  velocidade de som 
Vi  volume molar parcial do componente i 
Vi
E
  volume molar parcial de excesso do componente i 
Vi
E,∞
  volume molar parcial de excesso a diluição infinita do componente i 
Vm  volume molar 
Vm,i
*
  volume molar do componente i puro 
Vm
E
  volume molar de excesso 
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  volume molar ideal 
Vϕ,i  volume molar aparente do componente i 
Vϕ,i
E
  volume molar aparente de excesso do componente i 
xi  fracção molar do componente i 
 
Grego 
α  parâmetro solvatocrómico de acidez 
β  parâmetro solvatocrómico de basicidade 
ΔET
N  parâmetro solvatocrómico ET
N de mistura 
ΔSP  parâmetro solvatocrómico de mistura 
Δα  parâmetro solvatocrómico α de mistura 
Δβ  parâmetro solvatocrómico β de mistura 
Δπ*  parâmetro solvatocrómico π* de mistura 
κS  compressibilidade isentrópica 
λ  comprimento de onda 
λmáx  comprimento de onda correspondente ao máximo de absorvância 
μ  momento dipolar 
ν  número de onda 
νmáx  número de onda correspondente ao máximo de absorvância 
π*  parâmetro solvatocrómico de dipolaridade/polarizabilidade 
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1. Introdução 
A química e os diferentes processos a si associados estão em constante 
renovação. Seja por questões ambientais, seja pela procura de novos materiais 
inovadores, é na necessidade de concretização de novos objectivos que reside a 
origem do seu progresso. 
 Tradicionalmente e de um modo geral, na indústria química a maior parte das 
reacções decorre em meios reaccionais à base de solventes orgânicos moleculares. 
De facto, grande parte do conhecimento químico adquirido ao longo da história foi 
baseado no comportamento das moléculas em solução, em solventes deste tipo1. Com 
o desenvolvimento da indústria e, consequentemente, dos processos químicos 
associados, tornou-se indispensável o estudo e compreensão não só do 
comportamento e características dos solventes moleculares puros mas de possíveis 
misturas entre si. As misturas de solventes podem, de acordo com o processo, 
resultar não só num aumento do rendimento e da segurança do mesmo mas também 
na redução dos custos de operação, pelo que se tornaram apelativas do ponto de vista 
industrial. Deste modo, no sentido de compreender e prever o comportamento e 
interacção das espécies presentes em solução, torna-se fundamental o estudo das 
propriedades fisico-químicas quer dos componentes puros, quer das misturas que 
deles possam resultar.  
A utilização de solventes moleculares em reacções químicas e síntese de 
materiais tem levantado grandes preocupações no que respeita às eventuais 
implicações de impacto ambiental que daí possam resultar. Nos últimos anos, a 
diminuição da poluição tem sido um dos principais objectivos da indústria química, 
factor este que resultou numa constante procura de novos processos alternativos 
cujas implicações ambientais fossem reduzidas. Os líquidos iónicos (LI) têm ganho 
grande relevância neste contexto, tanto no âmbito académico como industrial, 
afirmando-se a nível global como uma nova classe de compostos capazes de 
substituir os solventes orgânicos voláteis (VOC) comuns. Actualmente, devido não 
só às propriedades únicas dos LIs mas também ao seu relacionamento com os 
processos da química verde, tem-se verificado um aumento significativo da 
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investigação científica destes compostos, como pode ser constatado através da 
análise da figura 1. 
 
Fig. 1 - Número de publicações contendo as palavras “ionic liquid”, no título, resumo e 
palavras-chave, em função do tempo2. 
 
 
1.1. Definição de Líquidos Iónicos 
 Líquidos iónicos são por definição materiais compostos exclusivamente por 
aniões e catiões, que fundem a uma temperatura igual ou inferior a 100 ºC. Assim, 
esta categorização inclui líquidos iónicos que à temperatura ambiente se encontram 
ainda no estado sólido. 
 Apesar de serem conhecidos há quase um século1,3, só recentemente os 
líquidos iónicos ganharam relevância científica4. O actual entusiasmo gerado em 
torno desta nova classe de compostos deve-se às suas características físico-químicas 
únicas. A elevada estabilidade térmica e condutividade eléctrica, a janela 
electroquímica de grande amplitude (grande resistência a oxidações e reduções), o 
facto de serem excelentes solventes de uma grande variedade de compostos 
(orgânicos, inorgânicos e organometálicos), e terem uma pressão de vapor quase 
inexistente (o que resulta em baixa inflamabilidade) são algumas das principais 
características dos líquidos iónicos. Uma das grandes qualidades destes compostos é 
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que a sua estrutura pode ser projectada (ou desenhada) de acordo com a aplicação 
pretendida, através da selecção adequada dos iões constituintes. Como tal, a 
utilização destes compostos em áreas como, a electroquímica, análise química, 
engenharia e química-física, entre outras, é perfeitamente justificada. As suas 
funcionalidades são vastas podendo ser utilizados como fluidos de transferência de 
calor, lubrificantes, matrizes em métodos analíticos, electrólitos, ou solventes nos 
mais variados processos químicos e na síntese de novos materiais5,6,7.  
De um modo geral, os líquidos iónicos são incolores ou com leves colorações 
de amarelo, laranja ou rosa. Há mesmo autores que afirmam que a coloração nos LIs 
se deve à presença de impurezas8. 
 
 
Fig. 2 - Fotografia de um líquido iónico à temperatura ambiente. 
 
Embora a pureza dos líquidos iónicos usados por alguns químicos seja de 
certo modo negligenciada, a influência que a presença de impurezas tem nas suas 
propriedades fisico-químicas faz com que o seu estudo aprofundado seja crucial. A 
presença de água e de halogenetos, como iões cloreto ou brometo, nos líquidos 
iónicos tem uma forte influência em propriedades como a densidade, viscosidade e 
velocidades de reacção. Até à data, e embora existam estudos que incidem sobre 
diversos grupos de líquidos iónicos distintos, não são conhecidos estudos específicos 
da influência de impurezas sobre os líquidos iónicos estudados no presente trabalho. 
Nos estudos mencionados9 foi reportado que a presença de iões cloreto em certos LIs 
provoca a diminuição da sua densidade, enquanto que a presença de água pode 
originar a formação de complexos com ligações de hidrogénio entre as moléculas de 
água e líquido iónico9.  
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1.2. Estrutura, Propriedades e Características dos Líquidos Iónicos 
Um líquido iónico é constituído exclusivamente por iões. Os aniões e catiões 
utilizados nos líquidos iónicos são variados e determinam as suas propriedades 
químicas e físicas bem como a sua estabilidade. Na figura 3 são apresentados alguns 





Fig. 3 - Alguns dos principais iões utilizados em líquidos iónicos10. Alguns dos principais catiões 
são os que fazem parte da classe dos  imidazólios (I), pirrolidínios (II), piridínios (III), 
tetraalquilamónios (IV) e tetraalquilfosfónios (V). Os aniões mais comuns são os pertencentes à 
classe dos bis(trifluorometanosulfonil)imidas (VI), trifluorometanosulfonatos (VII), 
dicianamidas (VIII), tosilatos (IX) e alquilsulfatos (X). Alguns aniões comuns de pequenas 
dimensões (XI)10,11. 
 
A substituição do anião num líquido iónico tem efeitos acentuados, tanto no 
seu comportamento químico como na sua estabilidade. Por outro lado, a alteração do 
XI 
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catião tem um efeito profundo nas propriedades físicas do composto. Algumas das 
propriedades afectadas pelo tipo de catião são, a temperatura de fusão, a viscosidade 
e a densidade. A variação do ponto de fusão com o tamanho da cadeia alquílica (Cn) 
do catião num líquido iónico do tipo [Cn-mim][PF6] pode ser avaliada a partir do 
gráfico ilustrado na figura 4. 
 
 
Fig. 4 - Diagrama de fase dos líquidos iónicos [Cn-mim][PF6]
12. Na figura são visíveis as 
transições cristalinas (■), vítreas (□) e a transição do cristal-líquido, CL (●). 
 
Como se pode verificar, o ponto de fusão destes sais de hexafluorofosfato 
exibe uma elevada dependência do comprimento da cadeia Cn, sendo este 
comportamento semelhante na grande maioria dos LIs. Podem portanto ser utilizados 
diferentes iões para produzir uma grande diversidade de líquidos iónicos, nos quais 
os aniões controlam principalmente as características químicas, e os catiões 
determinam, de um modo geral, as propriedades físicas. Para além do ponto de fusão, 
algumas propriedades dos LIs como, a solubilidade, a viscosidade, a condutividade, a 
polaridade, a estabilidade térmica e a janela electroquímica são de particular 
interesse. Algumas destas propriedades são em seguida brevemente analisadas12,13. 
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Ponto de Fusão – Por  definição  é  considerado que  os  LIs fundem a, ou abaixo de 
100 ºC, encontrando-se uma grande parte deles no estado líquido à temperatura 
ambiente. O limite de 100 ºC utilizado na classificação destes compostos não tem 
qualquer significado físico-químico tendo sido aceite por convenção. O baixo ponto 
de fusão dos LIs é resultante tanto da contribuição aniónica como catiónica. De um 
modo geral, catiões e aniões de grandes dimensões e baixo nível de simetria, 
reduzem o ponto de fusão dos LIs1,2. 
 
Viscosidade – Geralmente os LIs são mais viscosos do que os solventes moleculares 
comuns, apresentando valores que variam, à temperatura ambiente, entre 10 e 500 
Pa·s. De um modo geral, a viscosidade dos líquidos iónicos decresce 
substancialmente com o aumento da temperatura. Nestes compostos a viscosidade é 
determinada pelas forças de van der Waals e pontes de hidrogénio, embora forças 
electrostáticas também possam ser influentes. No que diz respeito às dimensões da 
cadeia alquílica do catião, quanto mais longa, maior a viscosidade do LI. 
Efectivamente, quanto maior for a cadeia alquílica maiores serão as forças de van der 
Waals entre catiões e consequentemente maior é a quantidade de energia necessária 
para que haja movimento “molecular”. Também os aniões têm influência sobre a 
viscosidade do material. Assim, aniões que possuam a capacidade de formar ligações 
de hidrogénio, como o PF6
- ou o BF4
-, dão origem a líquidos iónicos mais viscosos2. 
Na figura 5, é ilustrada a forma como a viscosidade depende da temperatura em 
diferentes líquidos iónicos.   
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Fig. 5 - Viscosidade de vários líquidos iónicos em função da temperatura13. 
 
Densidade – Os LIs são geralmente mais densos do que a água, possuindo 
densidades entre 1 e 1,6 g·cm-3. A densidade dos LIs diminui com o aumento da 
cadeia alquílica do catião, e é igualmente afectada pelo tipo de anião utilizado2. Na 
figura 6 é representada a variação da densidade com a temperatura para diferentes 
líquidos iónicos contendo o catião tetradecil(tri-hexil)fosfónio*. 
 
 
Fig. 6 - Efeito do anião na densidade de um líquido iónico13. 
 
                                                 
* Os LI da classe dos fosfónios têm densidades relativamente baixas quando comparados com os LIs 
das classes dos imidazólio e tetraalquilamónio. 
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Polaridade – Os LIs são compostos que exibem elevada polaridade (esta propriedade 
é analisada com maior detalhe na secção 1.4.2). Geralmente a polaridade dos LIs é 
sensível à temperatura e quantidade de água presente no mesmo. Por serem 
fortemente polares, os LIs são um excelente meio reaccional tanto para reacções 
químicas como bioquímicas, já que permitem dissolver uma grande quantidade de 
substratos, sejam eles orgânicos, inorgânicos, organometálicos ou compostos 
poliméricos14. 
 
Por terem características distintas dos restantes compostos, a medição de 
propriedades dos líquidos iónicos requer cuidados acrescidos relativamente a outras 
substâncias. A tendência para formar agregados em solução, a diferença de tamanho 
entre catiões e aniões, a elevada viscosidade e solubilidade e possíveis reacções com 
a água, são alguns dos factores que dificultam a medição das propriedades de um 
líquido iónico. Consequentemente, medições de uma propriedade (como a 
viscosidade) em circunstâncias idênticas pode facilmente dar origem a resultados 
diferentes5. 
 
1.3. Líquidos Iónicos Estudados 
No presente trabalho foram estudados três líquidos iónicos, cujas estruturas 
são apresentadas na figura 7, e suas misturas com etanol. Os líquidos iónicos 
utilizados possuem o mesmo anião (Tf2N
-) mas diferentes catiões, pertencentes à 
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Fig. 7 - Líquidos iónicos da classe dos tetraalquilamónio em estudo, (a) Butiltrimetilamónio 
bis(trifluorometilsulfonil)imida – [N4111][Tf2N], (b) Colina bis(trifluorometilsulfonil)imida – 
[Colina][Tf2N], (c) Tributilmetilamónio bis(trifluorometilsulfonil)imida – [N4441][Tf2N]. 
 
A escolha dos líquidos iónicos estudados foi feita mediante a consideração de 
vários aspectos. Factores como uma baixa viscosidade (no máximo entre 50 e 100 
vezes superior à viscosidade da água) e baixa temperatura de fusão, foram 
preponderantes na escolha dos líquidos iónicos a utilizar.  
No presente trabalho foram utilizados LIs com catiões pertencentes à classe 
dos tetraalquilamónio, pois para além de serem mais baratos do que outros, são 
amplamente utilizados como meio reaccional e como catalisadores em síntese 
química15. A alteração do catião nos três LIs, mantendo o anião em todos eles, 
permitiu o estudo aprofundado do efeito do catião, nomeadamente no que respeita às 
dimensões da cadeia carbonada do mesmo, nas propriedades micro e macroscópicas 
dos líquidos iónicos puros e suas misturas com etanol. Este efeito é evidenciado 
quando comparados o [N4111][Tf2N] e o [N4441][Tf2N]. Por outro lado, o estudo do 
[Colina][Tf2N] permitiu a análise da influência do aumento da hidrofilicidade num 
sistema através da introdução de um grupo hidroxilo no catião do LI. 
(a) (b) 
(c) 
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No que diz respeito ao anião, foi utilizado o [bis(trifluorometil)sulfonil]imida 
que geralmente contribui para baixar o ponto de fusão e a viscosidade dos líquidos 
iónicos dos quais faz parte. A presença deste anião num LI contribui também para 
um aumento da sua condutividade eléctrica e estabilidade térmica, química e 
electroquímica. Ao contrário de outros iões como o BF4
- e PF6
- que hidrolisam 
quando na presença de humidade formando ácido fluorídrico, entre outros 
compostos, iões mais complexos perfluorados como o [Tf2N]
- não exibem este tipo 
de comportamento10,16,17,18. 
O nível de impurezas dos LIs escolhidos foi também tido em conta uma vez 
que até pequenas quantidades de água e iões halogeneto podem influenciar 
dramaticamente as propriedades fisico-químicas dos mesmos.  
 
1.4. Caracterização de Sistemas Químicos 
São as características únicas dos líquidos iónicos que permitem a sua 
aplicação como solventes eficazes em processos onde os compostos orgânicos 
voláteis são inaplicáveis ou de baixa eficiência. Estas características fazem com que 
os líquidos iónicos tenham grande aplicabilidade numa vasta gama de processos 
químicos, sendo por isso estudados em várias áreas do âmbito científico. A 
compreensão das propriedades fisico-químicas dos LIs é por isso importante para que 
estes compostos possam ser conscientemente utilizados em reacções químicas e 
processos industriais como extracções, sínteses e separações19. Efectivamente, o 
desenvolvimento industrial exige uma informação fidedigna relativamente às 
propriedades fisico-químicas dos LIs e suas misturas com solventes moleculares, 
informação esta indispensável no desenvolvimento de modelos de concepção, gestão 
energética ou avaliação do impacto ambiental de diferentes processos químicos20. 
A importância do estudo e caracterização das propriedades micro e 
macroscópicas de misturas de líquidos iónicos com solventes orgânicos moleculares 
é enorme, uma vez que a maioria das aplicações químicas e tecnológicas dos LIs 
ocorre em misturas onde estes são utilizados como co-solventes. Contudo, embora a 
investigação de novas misturas LI–solventes moleculares esteja a aumentar, a 
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caracterização das propriedades termodinâmicas e termofísicas destes sistemas é 
ainda escassa, principalmente quando consideradas as inúmeras combinações de 
compostos possíveis4,20-24. De facto, dada a enorme quantidade de combinações 
possíveis de aniões e catiões para a formação de novos LIs, torna-se difícil a 
determinação experimental de todas as propriedades destes compostos. Deste modo, 
é importante o conhecimento do seu comportamento fisico-químico no sentido de 
melhor prever as suas propriedades através de modelos teóricos e computacionais21.  
Como já observado, os líquidos iónicos não são compostos simples, 
possuindo quase sempre iões assimétricos, flexíveis e de carga electrostática 
deslocalizada. A complexidade das interacções interiónicas dificulta a previsão das 
suas propriedades fisico-químicas, o que por vezes resulta numa escolha inadequada 
dos iões constituintes de acordo com o fim pretendido19,25. Esta constatação torna 
ainda mais relevante a importância de que se reveste o estudo e caracterização das 
propriedades dos LIs e suas misturas com solventes moleculares. 
 
1.4.1. Propriedades Macroscópicas 
 A caracterização termodinâmica de sistemas químicos através da 
determinação experimental de propriedades macroscópicas, como a densidade e 
velocidade do som e a sua variação com a temperatura e composição da mistura, 
permite um conhecimento aprofundado das interacções entre espécies em solução. 
Interacções soluto-solvente e solvente-solvente assim como efeitos de 
empacotamento das espécies  e alterações nas agregações moleculares são alguns dos 
fenómenos caracterizados por estas propriedades particularmente sensíveis às 
interacções estruturais23,26,27.  
No presente trabalho foram medidas, como propriedades macroscópicas, a 
densidade e a velocidade de som de três sistemas LI + etanol a diferentes 
temperaturas (20 ºC, 25 ºC, 30 ºC e 35 ºC) e em toda a gama de fracções molares. A 
partir dos valores obtidos foram calculadas propriedades derivadas discriminativas 
das interacções moleculares verificadas em cada um dos sistemas em estudo.  
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Assim, uma vez determinadas as densidades de sistemas LI + etanol a 
diferentes temperaturas e concentrações, pode calcular-se o volume molar da 









                   
(1.1) 
 
onde V, n e ρ são respectivamente, o volume, a quantidade de substância expressa em 
moles e a densidade da mistura, M1 e M2 são respectivamente, as massas molares do 
etanol e LI e  x1 e x2 são respectivamente, as fracções molares do etanol e do LI.  
 As quantidades de excesso representam a diferença dos valores de uma 
determinada propriedade de uma mistura real em relação aos valores dessa 






          (1.2) 
 
onde EmQ  é a quantidade molar de excesso e 
id
mQ  corresponde à parte molar ideal de 
Qm. 
 Esta equação é usada tanto para propriedades termodinâmicas Gibbsianas 
como não-Gibbsianas. Contudo, quando se pretende calcular as propriedades molares 
ideais de misturas observa-se uma diferença fundamental entre propriedades 
Gibbsianas e não-Gibbsianas28. Para as propriedades Gibbsianas utiliza-se uma 







m QxQxQ                 (1.3) 
 
onde * 1,mQ  e 
*
2,mQ representam as propriedades molares de cada um dos constituintes 
da mistura, puros e nas mesmas condições de temperatura e pressão do meio. Esta 
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relação pode então ser aplicada a propriedades Gibbsianas como os volumes molares 
e as expansões isobáricas27. 
 Assim, uma vez obtido o valor experimental de densidade da mistura, pode 
ser calculado o seu volume molar de excesso, EmV , a partir da expressão, 

















                     
(1.4) 
 
onde idmV  é o volume molar da mistura ideal e ρ1 e ρ2 são, respectivamente a 
densidade do etanol e do LI puros. 
 Aos valores obtidos para os volume molares de excesso foram aplicados 
ajustes de Redlich-Kister (R-K), posteriormente representados em função da 
composição4,24. O modelo de Redlich-Kister permite, de uma forma simples, 
correlacionar e/ou prever as propriedades molares de excesso de uma mistura binária 
ou ternária em termos da fracção molar de um dos seus componentes. A expressão 












                
(1.5) 
 
onde Ak são os coeficientes da regressão multiparamétrica efectuada. 
 As propriedades molares parciais dependem da composição da mistura e são 
muito sensíveis a padrões de agregação exibidos pelas espécies presentes em 
solução26. O volume molar parcial do componente 1 numa mistura binária, pode ser 
visto como a contribuição desse componente para o volume total dessa mistura, 
















           (1.6) 
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 O volume molar parcial é dependente da forma como as moléculas interagem 
e dos arranjos estruturais formados em solução e como tal não tem necessariamente o 
mesmo valor que o volume molar do componente puro21,26. As expressões utilizadas 
no calculo dos volumes molares parciais de excesso de cada um dos componentes 
numa mistura binária, V1
E e V2




















xVV mm              (1.8) 
  
 Também as quantidades molares aparentes são há muito utilizadas na 
descrição de propriedades de soluções27. Assim, a partir dos valores experimentais de 
densidade, podem ser determinados os volumes molares aparentes do LI, Vϕ,2, em 















                   
(1.9) 
 










                   
(1.10) 
 
onde W1 e W2 são, respectivamente, as massas de etanol e LI e 
*
1,mV  é o volume molar 
do etanol puro, à mesma temperatura e pressão. 
 A expansão isobárica molar, EP,m de uma mistura é definida por 
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,          (1.11) 
 
 Deste modo, a partir da representação de Vm em função de T para cada 
composição, pode ser escolhida a função que melhor se ajuste aos valores 
experimentais obtidos. Por derivação da equação de ajuste são então obtidos os 
valores da expansão isobárica molar. Uma vez obtidos os valores de EP,m, os valores 
de excesso desta propriedade podem ser calculados recorrendo novamente às 








mPmPmP ExExEEEE         (1.12) 
 
 Lara e Desnoyers29 descrevem quantidades molares aparentes de excesso, 
E
,iQ  por utilização de uma expressão termodinâmica simples, válida para misturas 








,                 (1.13) 
  
onde i é um dos componentes da mistura. 









,                    (1.14) 
 
 A interpretação dos volumes molares aparentes a diluição infinita permite 
aprofundar o estudo da natureza das interacções soluto-solvente. A utilização da 
expressão 1.14 em conjunto com a expressão 1.5 permite a obtenção dos valores dos 
volumes molares aparentes a diluição infinita expressos em termos dos coeficientes 
Ak. 
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lim               (1.16) 
 
 Conjugando os valores experimentais de densidade e velocidade do som, u, é 
possível calcular diversas propriedades derivadas que permitem uma caracterização 
do sistema ainda mais efectiva. Desta forma, utilizando a equação de Newton-

















                         
(1.17) 
 
Relacionando a compressibilidade isentrópica com o volume molar da 














,                  (1.18) 
 
Deste modo, e de acordo com a equação geral (1.2) a compressão molar 





,            (1.19) 
 
A compressão molar isentrópica é uma propriedade não-Gibbsiana, como tal, 
a compressão molar isentrópica ideal não pode ser determinada a partir da expressão 
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onde idmTK , é a compressão isotérmica molar ideal e 
id
mPC ,  é a capacidade calorífica 
isobárica molar ideal da mistura. Uma vez que idmTK , , 
id
mPE ,  e 
id
mPC ,  são propriedades 
Gibbsianas, todas elas obedecem à regra de mistura genericamente descrita pela 






































             (1.21) 
  




















, /)( mPmPmSmT CETKK        (1.23) 
 
Uma vez que *,mSK  e 
*
,mPE  podem ser calculados utilizando as expressões 
mencionadas anteriormente, se os valores de *,mPC  forem conhecidos, então por 
aplicação da equação (1.23) são obtidos os valores de *,mTK  para os componentes dos 
sistemas em estudo. Uma vez determinados os valores de idmPC , , 
id
mPE ,  e 
id
mTK , , pode-se 
então por aplicação da equação (1.20) determinar os valores de idmSK ,  e 
consequentemente E,mSK  utilizando a expressão (1.19).  
Analogamente ao que foi feito para os volumes molares de excesso, podem 
ser aplicados modelos de ajustes Redlich-Kister aos valores experimentais de E,mSK  
em função da fracção molar de líquido iónico a partir da seguinte expressão, 
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(1.24) 
 
onde Bk são os coeficientes determinados na regressão multiparamétrica efectuada.  
 Da mesma forma que se calcula Vi
E,∞, podem ser determinados os valores de 
KS,i



























             
(1.26) 
 
A análise da variação de KS,i
E com a composição permite obter informação 
detalhada, não só de padrões de agregação mas também de alterações na 
conformação das espécies formadas em solução27. 
 
1.4.2. Propriedades Microscópicas 
A grande maioria das reacções decorre na presença de solventes como meios 
reaccionais. De facto, são diversas as propriedades químicas e físicas dos sistemas 
que dependem do solvente utilizado podendo-se mesmo afirmar que uma reacção 
química não pode ser separada do meio em que decorre. Velocidades de reacção, 
equilíbrio químico e o posicionamento de bandas de absorção de alguns solutos, são 
todos eles fenómenos dependentes do solvente utilizado. As interacções moleculares 
entre soluto e solvente são complexas e difíceis de quantificar, sendo imprescindível 
o estudo da natureza do solvente para o conhecimento do impacto do mesmo numa 
reacção química ou num processo de solubilização30,31.  
A caracterização fisico-química dos líquidos iónicos é fundamental não só 
para a previsão do seu comportamento quando utilizados como co-solventes mas 
também para a comparação com os solventes moleculares que virão a substituir no 
futuro32.  
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Uma forma usual de determinar a “força” de um solvente é através da sua 
polaridade. No que respeita aos solventes moleculares, a polaridade de um líquido 
puro é tipicamente descrita por propriedades de solvente tais como a constante 
dieléctrica, o momento dipolar ou o índice de refracção. Contudo, as interacções 
soluto-solvente ocorrem a um nível microscópico, relacionando-se com as 
características da esfera de solvatação do soluto31,32. Deste modo, a polaridade de um 
solvente consiste, em termos gerais, na sua capacidade de solvatar os reagentes, 
produtos e complexos activados, sejam iões ou moléculas no estado fundamental ou 
primeiro estado excitado, envolvidos no equilíbrio químico. Esta capacidade de 
solvatação (ou poder de solvatação) depende por isso de todas as interacções entre as 
moléculas, sejam específicas como as pontes de hidrogénio, sejam não específicas 
como as ligações indutivas30,31. 
As interacções entre os constituintes do meio influenciam as propriedades 
micro e macroscópicas do mesmo. Assim, a partir do estudo de determinadas 
propriedades, pode ser feita a caracterização dos sistemas em termos das interacções 
existentes nos mesmos. Uma forma simples e conveniente de estudar as interacções 
entre soluto e solvente numa mistura é através da utilização de sondas moleculares 
solvatocrómicas, dado que a energia de transição do indicador depende da 
composição do solvente e, em particular, das suas propriedades na esfera de 
solvatação do soluto33,34. 
 
1.4.2.1. Solvatocromismo 
O solvatocromismo consiste na capacidade de uma substância química 
“mudar de cor” quando se verifica uma variação da polaridade do solvente. Como 
tal, o solvatocromismo descreve a variação na posição, intensidade e forma das 
bandas de absorção de radiação UV-Vis de um soluto quando a polaridade do meio 
se altera.  
O solvatocromismo pode ser classificado como positivo ou negativo, 
dependendo da alteração provocada pelo solvente na posição da banda de absorção 
da radiação UV-Vis da sonda. Como tal, com o aumento da polaridade do solvente o 
Caracterização de Líquidos Iónicos do tipo [NR1R2R3R4]
+[Tf2N]
- e suas Misturas com Etanol – 
Mestrado em Química Tecnológica 
 
 
João Francisco Cesário da Costa e Silva – DQB – FCUL  20 
 
solvatocromismo é negativo se houver uma variação hipsocrómica (ou azul) da 
banda de absorção da radiação UV-Vis do soluto. Neste tipo de solvatocromismo o 
deslocamento da banda de absorção ocorre para menores comprimentos de onda, ou 
seja, no sentido do azul na gama do visível. Por outro lado, se com o aumento da 
polaridade do solvente se verificar uma variação batocrómica (ou vermelha) da 
banda de absorção da radiação UV-Vis do soluto, então o solvatocromismo é 
positivo. Neste tipo de solvatocromismo o deslocamento da banda de absorção 
ocorre para maiores comprimentos de onda, ou seja, no sentido do vermelho na gama 
do visível. Assim, se com o aumento da polaridade do solvente a estabilidade da 
molécula solvatada for maior no estado fundamental do que no estado excitado†, 
então ocorrerá solvatocromismo negativo. Analogamente, se com o aumento da 
polaridade do solvente se verificar maior estabilidade da molécula solvatada no 
estado excitado relativamente ao estado fundamental, então ocorrerá 
solvatocromismo positivo. 
 Deste modo, o solvatocromismo associado a um dado soluto ou sonda 
molecular depende da estrutura química e das propriedades físicas da esfera de 
solvatação e do solvente, factores esses que influenciam a força das interacções 
soluto-solvente quer no estado fundamental, quer no estado excitado de Franck-
Condon. As sondas solvatocrómicas que sofrem grandes variações do momento 
dipolar permanente quando excitadas, geralmente exibem intenso solvatocromismo. 
De um modo geral, se o momento dipolar do soluto aumentar durante a transição 
electrónica (μg < μe), verifica-se solvatocromismo positivo. Por outro lado, se ocorrer 
uma diminuição do momento dipolar do soluto durante a transição electrónica (μg > 
μe), observa-se solvatocromismo negativo. Contudo, para além da alteração 
provocada no momento dipolar do soluto, a capacidade do mesmo em doar ou aceitar 
protões e/ou doar ou aceitar electrões das moléculas de solvente que o rodeiam, seja 
no estado excitado seja no estado fundamental, é determinante no tipo e extensão do 
solvatocromismo exibido30,31. 
                                                 
† Neste contexto o estado excitado corresponde ao estado excitado de Franck-Condon e neste 
caso o soluto no estado fundamental tem um maior momento dipolar que no estado excitado. 
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1.4.2.2. Parâmetros Solvatocrómicos 
Devido ao facto da polaridade não poder ser directamente quantificada 
através de uma única propriedade física do solvente, como uma constante dieléctrica 
ou momento dipolar, foram introduzidos os denominados parâmetros empíricos de 
polaridade do solvente. 
Para a determinação destes parâmetros são utilizados indicadores corados (ou 
sondas solvatocrómicas) cuja excitação electrónica varia de acordo com a 
composição do meio e propriedades na sua esfera de solvatação. Os parâmetros 
solvatocrómicos têm-se demonstrado eficazes na correlação de propriedades físicas e 
químicas envolvidas na interacção entre componentes de uma mistura, bem como nas 
actividades biológicas dos compostos35. 
Embora de um modo geral seja utilizado apenas um indicador para 
estabelecer uma escala de polaridade específica, em certas escalas podem ser 
utilizados pares de sondas para a caracterização de um determinado parâmetro 
solvatocrómico. Na tabela seguinte são apresentadas as sondas utilizadas nos estudos 
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Tabela 1 - Estrutura das sondas solvatocrómicas utilizadas e parâmetros solvatocrómicos 






Cálculo a partir de 
uma sonda 
Cálculo a partir de 
um par de sondas 





























De entre os indicadores utilizados o mais comum é a betaína de Reichardt nº 
30 (RB30) cuja absorção na gama do visível tem sido igualmente utilizada em 
estudos solvatocrómicos com o intuito de gerar uma escala de polaridade do solvente 
designada por ET(30). Os valores de ET(30) são valores de energias molares de 
transição da betaína de Reichardt medidos em solventes de diferente polaridade, à 
temperatura e pressão ambientes (25 ºC e 1 bar, respectivamente) e que permitem o 
                                                 
‡ Os números entre parênteses são meramente identificativos das sondas em causa.  
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estudo de diferentes características do solvente como a dipolaridade, polarizabilidade 
e carácter doador ou aceitador de ligações de hidrogénio31,36. A escala ET(30) é deste 
modo um indicador geral da polaridade que permite essencialmente medir a acidez, a 
dipolaridade e a polarizabilidade do meio. 
As escalas α e β foram construídas por aplicação de métodos comparativos 
com o intuito de documentar as interacções soluto-solvente não só de compostos 
moleculares mas também de espécies iónicas37-40.  
No estabelecimento da escala π* é utilizado um procedimento semelhante ao 
adoptado nas escalas α e β, sendo igualmente utilizado o método comparativo. O 
parâmetro π* correlaciona os efeitos solvatocrómicos de transições electrónicas p → 
π* e π → π* 39, permitindo estudar a dipolaridade/polarizabilidade e/ou interacções 
eletrostáticas do meio, no caso dos LIs. O parâmetro π* reflecte a energia induzida 
na sonda pelo campo eléctrico que a rodeia, fornecendo sobretudo informação quanto 
às interacções entre as moléculas da sonda e as cargas dos iões do líquido iónico41 
(quando a sonda é preferencialmente solvatada pelo LI). Esta contribuição, não é 
observada em solventes moleculares o que faz com que os valores de π* sejam de um 
modo geral superiores nos LI10. 
Na tabela 2 encontram-se os parâmetros solvatocrómicos em estudo no 
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Tabela 2 - Expressões utilizadas no cálculo dos parâmetros solvatocrómicos ET(30), 
N
TE , α, π* e 
β, onde λmáx é o comprimento de onda correspondente ao máximo de absorvância da banda 
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A expressão utilizada no cálculo do NTE  foi obtida através da normalização do 
parâmetro ET(30) onde o tetrametilsilano (TMS) e a água foram considerados, 
respectivamente, como o composto menos e mais polar de um conjunto de solventes 
moleculares de referência. Nesse sentido o valor de NTE  do TMS é igual a 0 enquanto 
que o da água é igual a 130.  
O parâmetro π* é calculado a partir de expressões aplicáveis a sondas 
distintas. Ambas as equações foram normalizadas de modo a que o valor de π* do 
ciclohexano seja igual a 0 enquanto que o π* do dimetilsulfóxido (DMSO) seja igual 
a 1.  
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As expressões usadas no cálculo de β utilizam diferentes pares de sondas e 
foram desenvolvidas de modo a resultarem em β = 1 para a hexametilfosforamida. 
Finalmente, as expressões utilizadas no cálculo do parâmetro α utilizam 
diferentes pares de sondas e foram normalizadas de forma a que o α do metanol 
correspondesse ao valor de 1 da escala de acidez42. 
A partir da interpretação da representação de cada um dos parâmetros 
solvatocrómicos, SP, em estudo em função da fracção molar de líquido iónico pode 
ser feito o estudo das interacções moleculares sonda-solvente bem como solvente-
solvente. Para melhor interpretação destes fenómenos podem ser calculados os 
“parâmetros solvatocrómicos de mistura”, ΔSP, ou seja, a variação das propriedades 
de mistura determinadas, relativamente às dos componentes (LI e etanol) da mistura 






ii SPxSPSP                        (1.27) 
  
onde SP e SPi são respectivamente, os parâmetros solvatocrómicos de mistura e dos 
componentes puros e xi é a fracção molar de um desses componentes. Utilizando um 
ajuste de Redlich-Kister, os parâmetros solvatocrómicos numa mistura binária, a 










21212211 )(              (1.28) 
  
onde 1SP  e 2SP  são parâmetros solvatocrómicos do componente 1 e 2, 
respectivamente e Aj são os coeficientes da expansão polinomial de grau k
35,43. 
  
O estudo das propriedades físico-químicas que dependem de interacções entre 
a sonda e o meio, é mais complexo em misturas do que em substâncias puras44. 
Nestes sistemas pode ocorrer solvatação preferencial da sonda por qualquer um dos 
componentes presentes e/ou por uma terceira espécie formada por interacções 
específicas LI – solvente molecular. A solvatação preferencial ocorre sempre que 
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existe uma diferença entre a fracção molar de solvente no seio da solução e na esfera 
de solvatação da sonda. Por outras palavras, a solvatação preferencial é resultado de 
uma maior interacção entre a sonda e um dos constituintes da mistura. Sendo 
sensíveis à composição da esfera de solvatação, as sondas solvatocrómicas 
constituem por isso, um bom meio de medição da extensão de solvatação 
preferencial43,45. 
Na figura 8, encontra-se esquematizado o processo de solvatação preferencial 
de uma sonda solvatocrómica por parte dos componentes de uma mistura binária, LI 
+ solvente molecular46. 
 
 
Fig. 8 - Esquema representativo da solvatação preferencial de uma sonda solvatocrómica (●) por 
parte de um LI (●) face a um solvente molecular, SM (●), numa mistura LI + solvente 
molecular. 
 
A partir da análise dos gráficos dos parâmetros solvatocrómicos em função da 
fracção molar de líquido iónico, podemos determinar se a sonda solvatocrómica 
utilizada é preferencialmente solvatada pelo etanol ou pelo líquido iónico em 
solução. As representações das propriedades solvatocrómicas de mistura em função 
da composição permitem, por sua vez, uma melhor visualização do fenómeno. Para 
além disso, podemos igualmente observar qual o impacto que o aumento da 
concentração em líquido iónico provoca na polarizabilidade, dipolaridade, acidez e 
basicidade da mistura. 
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 O comportamento ideal é verificado se não existir solvatação preferencial da 
sonda por um dos componentes da mistura em particular. Como tal, o 
comportamento ideal é ilustrado por uma relação linear do parâmetro solvatocrómico 
em função da fracção molar de líquido iónico, como esquematizado na figura 9. 
 
 
Fig. 9 - Exemplo de uma representação gráfica de um parâmetro solvatocrómico, SP, de 
misturas LI+etanol em função da fracção molar de líquido iónico, onde estão representadas a 
linha de idealidade (- - -) e a linha a partir da qual se pode observar efeito sinergístico (─) do 
sistema. 
 
 A linha tracejada, esquematizada no gráfico da figura 9, representa a 
idealidade do sistema no que diz respeito à solvatação da sonda solvatocrómica 
utilizada. Se os valores de SP vs x2 estiverem sobre esta linha, então não ocorre 
solvatação preferencial. No entanto, se os valores se situarem acima desta linha, a 
sonda será preferencialmente solvatada pelo solvente mais polar, neste caso o LI ou 
por outra entidade formada de maior polaridade. Por outro lado, se os valores 
estiverem abaixo da linha de idealidade, então a sonda poderá ser preferencialmente 
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gráfico da figura 9, permite aferir se existe sinergismo no sistema em estudo. No 
caso de existirem valores acima desta linha, o sistema exibe um comportamento 
sinergístico causado pela eventual formação de complexos moleculares, de maior 
polaridade que os constituintes da mistura puros, formados por interacção entre o LI 
e o solvente molecular33. 
A interpretação dos fenómenos de solvatação preferencial da sonda por um 
dos solventes numa mistura binária pode também ser feita com base em modelos de 
solvatação preferencial. Estes modelos fornecem informação estrutural quanto às 
interacções soluto-solvente permitindo igualmente aferir sobre eventuais interacções 
solvente-solvente41. Nos Resultados, serão descritos e aplicados dois modelos de 
solvatação preferencial de diferente complexidade. 
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2. Procedimento Experimental 
 No presente trabalho experimental foram determinadas as densidades, 
velocidades de som e parâmetros solvatocrómicos das misturas [N4111][Tf2N] + 
etanol e [N4441][Tf2N] + etanol em toda a gama de composição. Para o sistema 
[Colina][Tf2N] + etanol, foram determinadas as mesmas propriedades macro e 
microscópicas que para os restantes LIs em estudo mas numa gama de composição 
mais restrita compreendida entre 0 ≤  x2 ≤ 0,29. 
As misturas foram preparadas sob fluxo de árgon em balões volumétricos 
apropriados (para minimizar perdas por evaporação) e armazenadas num exsicador 
de modo a evitar a absorção de humidade. Imediatamente antes das medições as 
tampas dos balões foram trocadas por tampas perfuradas com um par de agulhas. 
Embora todas as tampas possuissem O-rings de vedação, todas as junções foram 
seladas com parafilm. Para a injecção das amostras nos equipamentos de medição 
foram usadas seringas que permitiram a extracção das amostras do interior dos 
balões sem que estas entrassem em contacto directo com o ar. Ainda para prevenir ao 
máximo a hidratação das misturas e à semelhança do que foi feito durante a sua 
preparação, a extracção de amostras dos balões decorreu sempre debaixo de um fluxo 
de árgon. 
A preparação das misturas foi efectuada por pesagem utilizando uma balança 
analítica digital de 5 dígitos Mettler Toledo AX205. Devido à impulsão causada pelo 
ar e sofrida pelas amostras, todas as massas foram submetidas a correcção ao vácuo. 
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onde m é a massa corrigida da amostra, map é a massa aparente da amostra, ρar é a 
densidade do ar, ρ é a densidade da amostra e ρw é a densidade dos pesos da balança 
(onde 8000 kg·m3 é usado como um valor médio razoável)§.  
A densidade do ar depende da temperatura, humidade e pressão atmosféricas, 















ar        (2.2) 
 
onde ρar é a densidade do ar (kg·m
-3), P é a pressão (hPa ou mbar), T é a temperatura 
(ºC) e H é a humidade (%)47. 
Imediatamente antes das determinações das densidades e velocidades de som, 
as misturas foram desgaseificadas por submersão parcial dos balões volumétricos 
num banho ultrasónico. Uma vez determinadas as propriedades macroscópicas do 
sistema foram medidos os comprimentos de onda correspondentes aos máximos de 
absorvância, λmáx, das bandas de absorção características das sondas solvatocrómicas 
utilizadas na determinação de cada um dos parâmetros microscópicos em estudo.  
Na figura 10 estão esquematizadas as principais etapas do procedimento 
experimental. 
 
                                                 
§ De acordo com o manual da balança utilizada (Mettler Toledo AX205). 
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Fig. 10 - Esquema geral ilustrativo das principais fases do trabalho experimental efectuado. 
 
2.1. Líquidos Iónicos e Etanol 
 Os líquidos iónicos utilizados foram adquiridos na Iolitec, Ionic Liquid 
Technologies, todos eles com um grau de pureza de 99% segundo indicação do 
fabricante. Todos os frascos recebidos foram mantidos selados até ao momento da 
primeira utilização. Devido ao carácter higroscópico destes compostos todas as 
aberturas dos frascos foram feitas debaixo de um fluxo de árgon 6 da Praxair 
(99,9999% de pureza). A quantidade de água do [N4111][Tf2N] e do [N4441][Tf2N] foi 
determinada pelo método de Karl-Fisher, utilizando um Coulímetro Metrohm 831 
KF. Na tabela 3 encontram-se as quantidades de água dos LIs em estudo, indicadas 
pelo fabricante e determinadas por aplicação do método Karl-Fisher. Nesta tabela são 
igualmente indicadas as quantidades de halogenetos presentes em cada um dos 
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Tabela 3 - Grau de pureza (%), quantidade de água e quantidade de iões halogeneto (ppm) 
presentes nos três LIs utilizados na altura da primeira abertura dos frascos. 







[Colina][Tf2N] 99 < 100 < 100 - 
[N4111][Tf2N] 99 < 100 < 100 184 
[N4441][Tf2N] 99 < 100 < 100 45 
† Informação recolhida da folha de especificação fornecida pelo fabricante 
‡ Valores determinados por aplicação do método Karl-Fisher 
 
Para saber se o manuseamento dos LIs estava a ser feito com os devidos 
cuidados, de modo a evitar a absorção de humidade, foi feita uma monitorização do 
teor em água ao longo do tempo. A extensão da hidratação sofrida pelos LIs ao longo 
do tempo foi avaliada por comparação da quantidade de água absorvida pelos 
compostos quando continuamente expostos ao ar e quando armazenados no 
exsicador e manuseados sob fluxo de árgon.   
A escolha do composto a monitorizar recaíu no [N4111][Tf2N] que por parecer 
ser mais higroscópico do que o [N4441][Tf2N] permitiu saber qual o ganho máximo de 
água que se terá verificado. Na altura da primeira abertura do frasco de [N4111][Tf2N] 
foi determinada pelo método Karl-Fisher uma quantidade de 184 ppm de água no 
composto. O líquido iónico foi então utilizado na preparação das misturas. Durante 
este período e enquanto estava a ser utilizado, o frasco era aberto sob fluxo de árgon. 
Quando não estava a ser utilizado, o frasco era selado com parafilm e armazenado no 
exsicador. Assim que o frasco estava prestes a chegar ao fim, uma pequena 
quantidade de LI restante foi submetida a nova análise através do método Karl-
Fisher. A análise indicou que o [N4111][Tf2N] tinha então 190 ppm de água, o que 
significa que durante todo o processo de preparação das misturas e conservação do 
LI no exsicador houve um ganho de água do mesmo de apenas 6 ppm. Face a estes 
resultados podemos dizer que o método utilizado para armazenamento e 
manuseamento do líquido iónico é adequado.  
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Para melhor compreender as consequências da completa exposição do LI ao 
ar foi então deixada uma amostra completamente exposta durante três dias. Em cada 
um desses dias foi feito novo ensaio Karl-Fisher para avaliar que quantidade de água 
era ganha pelo composto. No gráfico seguinte estão representadas as quantidade de 
água da amostra de [N4111][Tf2N] quando exposta ao ar durante 3 dias. 
 
 
Fig. 11 - Representação gráfica da quantidade de água ganha pelo [N4111][Tf2N], quando exposto 
ao ar, ao longo do tempo. 
 
O etanol utilizado na preparação das misturas foi fornecido pela Panreac 
(99,9% de pureza) e guardado num frasco de calibrante (frasco preparado 
especialmente para o efeito) juntamente com molecular sieves da Aldrich, com poros 
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2.2. Calibrantes 
 Como calibrantes do densímetro e do densímetro/velocímetro foram 
utilizados diversos compostos de elevada pureza e cujas densidades a diferentes 
temperaturas estão bem documentadas na literatura.  
Foi utilizada água ultrapura proveniente de um sistema de purificação 
Millipore (18,0 MΩ·cm-1), tolueno da Riedel-de-Haën (99,8% de pureza), 
ciclohexano da Riedel-de-Haën (99,8% de pureza) e tetracloreto de Carbono da 
Riedel-de-Haën (99,8% de pureza). Tanto o tolueno como o ciclohexano foram 
purificados por destilação na presença de CaH2 e sob fluxo de azoto. A pureza do 
tolueno e do ciclohexano após purificação, 100% e 99,8% respectivamente, foi 
apurada via análise GC-MS. 
Para a determinação da densidade do CCl4 a 25 ºC foi usado o método do 
picnómetro (1,58438 ± 3×10-5 g·cm-3). Para a determinação da densidade do CCl4 às 
restantes temperaturas (20, 30 e 35 ºC), foi utilizado um material de referência de 
densidade certificada, juntamente com a água e o tolueno. O material de referência 
utilizado foi o tetracloroetileno de pureza ≥ 99% fornecido pela H&D Fitzgerald. De 
acordo com o fabricante, este material foi submetido a 24 medições de densidade por 
pesagem hidrostática, utilizando instrumentos e pesos calibrados com padrões 
nacionais. A partir destas medições foi obtida a seguinte equação de trabalho que 
permite determinar a densidade do tetracloroetileno numa gama de temperaturas 
compreendida entre os 10 ºC e os 50 ºC, com uma incerteza associada de 0,015 
kg/m3, 
ρ = δT 3 + γT 2 + βT + α                                 (2.3)    
 
onde α = 1655,6718, β = -1,649407, γ = -0,00000347, δ = -0,00000347 e T (ºC) é a 
temperatura na escala ITS-90. 
À excepção da água que foi obtida de um sistema Millipore e do 
tetracloroetileno que foi fornecido em ampolas de 10 ml, todos os calibrantes 
utilizados foram guardados em frascos de calibrante devidamente selados. 
 
Caracterização de Líquidos Iónicos do tipo [NR1R2R3R4]
+[Tf2N]
- e suas Misturas com Etanol – 
Mestrado em Química Tecnológica 
 
 
João Francisco Cesário da Costa e Silva – DQB – FCUL  35 
 
2.3. Sondas Solvatocrómicas 
 As sondas moleculares utilizadas na determinação dos parâmetros 
solvatocrómicos foram, a betaína de Reichardt nº 30 fornecida pela Sigma-Aldrich, o 
4-nitroanisole fornecido pela TCI, o 4-nitrofenol fornecido pela Merck, a N,N-
dimetil-4-nitroanilina fornecida pela TCI e a 4-nitroanilina (de pureza > 99%) 
fornecida pela Aldrich. Por reagirem à radiação luminosa, todos as sondas foram 
armazenadas ao abrigo da luz. 
 
2.4. Procedimento Experimental 
2.4.1. Densidade e Velocidade de Som 
 O trabalho foi iniciado recorrendo à utilização do densímetro de tubo vibrante 
Anton Paar DMA 60/602. Pouco tempo depois, a aquisição do 
densímetro/velocímetro de tubo vibrante Anton Paar DSA 5000 M permitiu a 
vantajosa situação de determinação simultânea de densidades e velocidades de som 










Fig. 12 - Fotografias do densímetro Anton Paar DMA 60/602 (à esquerda) e do 
densímetro/velocímetro Anton Paar DSA 5000 M (à direita) utilizados. 
 
 Ambos os equipamentos permitem a determinação da densidade das amostras 
por medição do seu período de oscilação quando sujeitas a uma excitação electrónica 
específica. Para isso, as amostras são introduzidas numa célula de vidro em 
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borosilicato e em forma de U que é excitada electronicamente para vibrar a uma 
determinada frequência característica. Esta frequência varia de acordo com a 
densidade da amostra, podendo então ser calculada por conversão matemática.  
Os resultados de densidade obtidos por ambos os aparelhos evidenciaram 
uma excelente concordância, tendo-se verificado para todos os valores comparados 
diferenças invariavelmente inferiores à reprodutibilidade das medições. A 
reprodutibilidade e exactidão das medições de densidade foram respectivamente, ≤ 
2,4×10-4 g·cm-3 e ≤ 8×10-5 g·cm-3. A exactidão foi avaliada por comparação dos 
valores experimentais de densidade do etanol com valores da literatura48, a 20, 25, 30 
e 35 ºC. 
 Os processos de calibração e operação dos densímetros foram distintos e 
adaptados às características específicas de cada um dos aparelhos utilizados.   
 
Anton Paar DMA 60/602 
 
 Como calibrantes utilizaram-se a água ultrapura, ciclohexano e tetracloreto de 
carbono em toda a gama de temperaturas cobertas experimentalmente (20 ºC, 25 ºC, 
30 ºC e 35 ºC). O densímetro foi termostatizado por circulação de água proveniente 
de um banho Haake C25, e a temperatura foi medida à entrada da célula com uma 
sonda de resistência de platina (Pt-100) ligada a um multímetro Kethley Integra 
Series 2700. O conjunto sonda + multímetro foi calibrado de tal modo que a 
incerteza na leitura da temperatura é de ±0,01 ºC. O processo de calibração deste 
densímetro incluiu a medição das frequências de oscilação do tubo vibrante para os 
três calibrantes, a cada uma das temperaturas experimentais. 
 
Anton Paar DSA 5000 M 
 
 Este equipamento permite a determinação simultânea da densidade e 
velocidade de som. O controlo de temperatura é feito internamente por uma unidade 
Peltier sendo a medição de temperatura efectuada por duas sondas de platina Pt-100. 
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Este sistema de termostatização permite medições de temperatura da amostra com 
uma incerteza padrão inferior a 0,01 ºC49. 
A conversão dos períodos de vibração medidos neste equipamento foi feita de 
acordo com um novo método rigoroso e expedito desenvolvido no nosso 
laboratório50. Este método permitiu que o equipamento fosse calibrado uma única 
vez a cada temperatura com água ultrapura e um líquido calibrante com valores de 
densidade certificados à pressão atmosférica e às temperaturas de interesse. De 
acordo com este método, após uma calibração inicial, os valores de densidade da 
amostra são determinados apenas a partir dos períodos de vibração obtidos para a 
água. A calibração inicial poderá ser repetida sempre que a incerteza no valor da 
densidade da água for superior aos requisitos estabelecidos para o objectivo em vista. 













 B          (2.4)    
 
onde ρ é a densidade da amostra, τ é o período de vibração do tubo cheio com a 
amostra e τ0 e B são parâmetros característicos do equipamento, ambos dependentes 
da temperatura. τ0 corresponde ao período de vibração da célula em vácuo, e é 
determinado por um processo analítico com base nesta equação e usando os dois 
calibrantes acima referidos (no nosso caso água ultrapura e tetracloroetileno com 
valores de densidade certificados às temperaturas de interesse). Uma vez 
determinado τ0 o valor de B é facilmente obtido a partir dos valores de densidade da 
água e do período de vibração do tubo quando com ela preenchido. A escolha do 
tetracloroetileno como calibrante residiu no facto de a sua densidade, juntamente 
com a da água, envolver os valores de densidade das amostras a determinar.  
Na tabela 4 encontram-se os valores de τ0 e B utilizados para cada uma das 
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Tabela 4 - Período de vibração da célula sob vácuo, τ0 e parâmetro B a diferentes temperaturas. 
T (ºC) τ0 (s
-1) B (kg·m-3) 
20 2614,590 1036,560 
25 2613,739 1036,515 
30 2612,890 1036,446 
35 2612,032 1036,394 
 
 Como referido anteriormente, o DSA 5000 M permite determinar em 
simultâneo a densidade e velocidade de som de uma amostra. Como tal, não foi 
necessário qualquer procedimento experimental adicional no sentido de determinar 
as velocidades do som dos sistemas em estudo. Neste aparelho, ao ser injectada, a 
amostra enche a célula de densidade e a célula de velocidade do som, que se 
encontram adjacentes uma à outra. 
O equipamento possui um emissor ultrasónico numa extremidade da célula de 
medição da velocidade de som que emite ondas com um determinado período. As 
ondas ultrasónicas atravessam então a amostra, sendo detectadas por um receptor 
localizado na extremidade oposta da célula. A velocidade de som pode então ser 
calculada a partir do período das ondas sonoras que atravessam a amostra e a 
distância entre o emissor e o receptor. A reprodutibilidade e exactidão das medições 
de velocidade de som efectuadas foram < 0,1 m·s-1 < 0,4 m·s-1 respectivamente. A 
exactidão foi avaliada por comparação dos valores experimentais de densidade do 
etanol com valores da literatura51, a 25 e 35 ºC. 
 
2.4.2. Parâmetros Solvatocrómicos 
 A determinação dos parâmetros solvatocrómicos foi feita por medição dos 
λmáx das bandas de absorção características das sondas moleculares utilizadas nos 
solventes estudados e suas misturas. Para isso, foi usado um espectrómetro UV-Vis 
Thermo Electron Corporation Evolution 300, que permite medições de λ com uma 
incerteza associada de 0,5 nm.  
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Fig. 13 - Fotografia do espectrómetro UV-Vis Thermo Electron Corporation Evolution 300 
utilizado. 
 
A influência que a temperatura tem sobre os fenómenos solvatocrómicos é 
algo ainda pouco estudado, especialmente quando considerando a imensa 
investigação feita sobre a matéria52. Ainda que pouco descrita na literatura, existe de 
facto uma dependência térmica por parte dos fenómenos de solvatação53, pelo que se 
recorreu à utilização de um banho termostático que permitisse manter a temperatura 
do compartimento para amostras do espectrómetro constante. Para o efeito, foi usado 
um banho B. Braun Thermomix S ligado a uma fonte fria B. Braun Frigomix R, que 
estabeleceu a circulação de água a 25 ºC. Para medir a temperatura da célula foi 
usado um termístor ligado a um multímetro Tektronix DMM 4020. O conjunto 
termístor + multímetro foi calibrado de modo a possibilitar medições de temperatura 
com uma incerteza padrão de 0,5 ºC. 
O processo consistiu em injectar a amostra, sob atmosfera controlada, num 
par de células de quartzo que depois de tapadas com tampas apropriadas eram  
introduzidas em dois porta-amostras (um onde viriam a ser colocadas as amostras 
com as sondas e o outro de referência). Uma vez traçada a Baseline, era adicionada à 
célula de “trabalho” uma pequena quantidade de sonda. A célula era então tapada e 
agitada até se verificar a total dissolução da sonda na amostra. Uma vez colocada a 
célula no espectrómetro era seleccionada a gama de comprimento de onda adequada 
à sonda utilizada e traçado o espéctro. De seguida, era  registado o valor de λmáx, ou 
seja, o valor de λ correspondente ao valor máximo de absorvância observado no 
intervalo de comprimento de onda estabelecido. De modo a prevenir interacções do 
tipo sonda-sonda (formação de dímeros e trímeros) passíveis de deslocar e distorcer 
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as bandas, foram apenas considerados picos cuja absorvância fosse superior a 0,5 e 
inferior a 1,5. Sem retirar a amostra do aparelho eram então traçados novos espectros 
até que fossem verificados pelo menos três resultados concordantes entre si (±0,5 
nm). Uma vez obtido o valor de λmáx, o conteúdo das células era eliminado, sendo as 
mesmas lavadas com etanol e acetona e secas sob fluxo de azoto. O processo era 
então repetido com uma sonda diferente. Na figura 14 encontra-se um esquema geral 
ilustrativo do procedimento descrito. 
 
 
Fig. 14 - Esquema geral ilustrativo das principais fases da determinação dos λmáx das amostras 
na presença de sondas moleculares. 
 
 Convertendo os λmáx em νmáx e por aplicação das expressões descritas na 
tabela 2 da Introdução, foram obtidos os valores dos parâmetros solvatocrómicos 






Varrimento de "toda a 
gama" de λ e traçar a 
Baseline
Adição de uma sonda
à amostra
Traçado do espectro num 
intervalo de λ específico 
para a sonda usada
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3. Resultados 
3.1. Propriedades Macroscópicas 
 A qualidade dos valores de densidade obtidos com os dois densímetros 
usados no presente trabalho foi aferida mediante a comparação dos valores de 
densidade do [N4111][Tf2N] experimentais e os valores da literatura. 
 
 
Fig. 15 - Valores de densidade do [N4111][Tf2N] puro em função da temperatura, determinados 
por utilização do DSA 5000 M (○) e do DMA 60/602 (●), e retirados da literatura: Jacquemin et 
al.18, (■); Husson et al.21, (▲); Heintz et al.22 (□). 
 
 Pela análise da figura 15 podemos verificar que os resultados obtidos com os 
dois aparelhos são concordantes apresentando diferenças inferiores 8×10-2 kg·m3, ou 
seja, inferiores à reprodutibilidade dos equipamentos. 
 Na comparação dos resultados obtidos com os da literatura observa-se uma 
maior concordância dos nossos valores com os valores encontrados por Heintz et al. 
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Husson et al. (ambos com incertezas associadas < 1 kg·m-3). É igualmente 
interessante verificar que as equipas de investigação das quais fazem parte 
Jacquemin e Husson partilham investigadores e equipamentos e que ainda assim 
obtiveram uma discrepância de resultados muito superior aos obtidos no presente 
trabalho experimental. Uma possível explicação para a discrepância observada de 
resultados poderia estar relacionada com o teor em água das amostras utilizadas. No 
estudo feito por Jacquemin et al. verificou-se que existe uma variação média de 
0,62% nos valores das densidades do [N4111][Tf2N] seco e saturado em água (70 e 
14300 ppm, respectivamente). Considerando que o teor em água do [N4111][Tf2N] 
utilizado no presente trabalho era de 190 ppm e que tanto Jacquemin como Husson 
anunciam, nos respectivos trabalhos, o mesmo teor em água (70 ppm) do 
[N4111][Tf2N] utilizado, verifica-se que a influência da água não é causa suficiente 




 Foram preparadas 22 misturas [N4111][Tf2N] + etanol, 15 misturas 
[N4441][Tf2N] + etanol e 4 misturas [Colina][Tf2N] + etanol. A medição de cada uma 
das amostras foi feita a 20 ºC, 25 ºC, 30ºC e 35ºC e à pressão ambiente.  
 Na figura 16 está representada a variação da densidade do [N4111][Tf2N] e do 
[N4441][Tf2N] com a temperatura. Na tabela 5 encontram-se os valores dos 
parâmetros bem como o desvio padrão das regressões lineares (do tipo ρ = AT + B) 
representadas no gráfico da figura 16. Nas figuras 17-19 estão representadas as 
densidades determinadas experimentalmente em função da fracção molar de LI para 
cada um dos sistemas em estudo. Os valores experimentais de densidade 
representados nos gráficos destas figuras encontram-se nas tabelas A 1 – A 12 dos 
Anexos. 
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Fig. 16 - Representação gráfica da variação da densidade do [N4111][Tf2N] (●) e [N4441][Tf2N] (■) 




Tabela 5 - Valores dos coeficientes de regressão e desvio padrão do ajuste, σAjuste, associados à 
representação da figura 16. 
  [N4111][Tf2N] [N4441][Tf2N] 
A -8,98×10-1 -8,47×10-1 
B 1,416104×103 1,283144×103 
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Fig. 17 - Valores de densidade das misturas [N4111][Tf2N] + etanol a 20 ºC (◊), 25 ºC (□), 30 ºC 
(Δ) e 35 ºC (○) e das misturas [N4441][Tf2N] + etanol a 20 ºC (♦), 25 ºC (■), 30 ºC (▲) e 35 ºC (●), 
em função da fracção molar de líquido iónico. 
 
Fig. 18 - Valores de densidade das misturas [Colina][Tf2N] + etanol em função da fracção molar 
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Fig. 19 - Comportamento geral da densidade em função da fracção molar das misturas 
[Colina][Tf2N] + etanol (˖˖˖), [N4111][Tf2N] + etanol  ( ̶   ̶   ̶ ) e [N4441][Tf2N] + etanol (▬) a 25 ºC. 
 
 Uma vez que todos os LIs em estudo possuem o mesmo anião, na figura 19 
podemos observar a influência que o catião tem na densidade das misturas. Como se 
pode verificar, para a mesma concentração em LI, é o sistema [Colina][Tf2N] + 
etanol que exibe maiores valores de densidade, seguindo-se o sistema [N4111][Tf2N] 
+ etanol e finalmente o sistema [N4441][Tf2N] + etanol. Este comportamento está 
directamente relacionado com a estrutura dos catiões dos diferentes líquidos iónicos. 
Por um lado, quanto menores as dimensões do catião maior a facilidade de 
orientação espacial e consecutivo empacotamento estrutural, o que resulta no 
aumento da densidade2. Um factor igualmente importante na densidade de um 
líquido iónico consiste na sua capacidade de formar ligações de hidrogénio. Este é o 
caso da [Colina][Tf2N] que, por possuir na estrutura catiónica um grupo hidroxilo, 
tem maior capacidade de formar pontes de hidrogénio, que sendo interacções mais 
fortes que as forças de London e Debye deverão promover o empacotamento e 
consequentemente o aumento da densidade do sistema. Nas misturas LI + etanol 
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electrões desemparelhados dos átomos de oxigénio do etanol e o azoto central do 
catião do LI. Comparando o [N4111][Tf2N] com o [N4441][Tf2N], verificamos que, 
devido ao maior impedimento estereoquímico, a acessibilidade que os electrões dos 
átomos de oxigénio do etanol têm ao azoto central do catião deverá ser mais difícil 
no [N4441]
+ do que no [N4111]
+. Este factor deverá ser determinante na maior 
densidade exibida pelo sistema [N4111][Tf2N] + etanol relativamente ao sistema 
[N4441][Tf2N] + etanol. 
 
3.1.2. Velocidade do Som 
 A medição da velocidade de som tem sido usada como fonte de informação 
das propriedades termofísicas de substâncias químicas e suas misturas54. Nas figuras 
20-22 estão representados os valores da velocidade de som, u, em função da 
composição das misturas de cada um dos sistemas em estudo a diferentes 
temperaturas. Os valores experimentais da velocidade de som representados nestas 
figuras encontram-se nas tabelas A 1 – A 12 dos Anexos. 
 
 
Fig. 20 - Representação gráfica da velocidade de som em função da fracção molar de líquido 
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Fig. 21 - Representação gráfica da velocidade de som em função da fracção molar de líquido 
iónico do sistema [N4441][Tf2N] + etanol a 20 ºC (◊), 25 ºC (□), 30 ºC (Δ) e 35 ºC (○). 
 
 
Fig. 22 - Representação gráfica da velocidade de som em função da fracção molar de líquido 
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 A velocidade de som é uma propriedade que reflecte a proximidade e 
interacções entre as moléculas constituintes de um sistema. Um comportamento não 
monótono da função u vs x2, nomeadamente um mínimo (como o observado no 
sistema [N4111][Tf2N] + etanol), é indicativo de ocorrência de alterações estruturais 
no seio da mistura. 
 
3.2. Propriedades Macroscópicas Derivadas 
 O [Colina][Tf2N] é um LI difícil de trabalhar. O reduzido número de pontos 
obtidos, juntamente com o facto de não ser possível medir a densidade do líquido 
iónico puro a temperaturas abaixo de 30 ºC (ponto de fusão a T ≈ 30 ºC)55 com os 
equipamentos utilizados no presente trabalho experimental, fazem com que grande 
parte das propriedades derivadas aqui calculadas para as misturas preparadas com 
[N4111][Tf2N] e [N4441][Tf2N] não possam ser determinadas para este sistema. Por 
essa razão, daqui em diante, os resultados obtidos em termos de propriedades 
macroscópicas derivadas de sistemas LI-etanol serão apresentados apenas para o 
[N4111][Tf2N] e para o [N4441][Tf2N]. 
 
3.2.1. Volumes Molares 
 Com base nos valores experimentais de densidade e utilizando a equação 1.4, 
calcularam-se os valores do volume molar de excesso a diferentes composições e 
temperatura para os sistemas [N4111][Tf2N] + etanol e [N4441][Tf2N] + etanol.  
 Na figura 23 estão representados os volumes molares de excesso e respectivas 
barras de erro (calculadas pelo método de propagação de erros) das misturas 
[N4111][Tf2N] + etanol em função da fracção molar de LI a 25 ºC. Aos valores de Vm
E 
calculados foi aplicado o ajuste Redlich-Kister que melhor descreve o 
comportamento das misturas. 
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Fig. 23 - Volumes molares de excesso e barras de erro a eles associadas das misturas 
[N4111][Tf2N] + etanol em função da fracção molar de líquido iónico a 25 ºC e respectivo ajuste 
R-K. 
 
 A selecção dos ajustes Redlich-Kister aplicados aos valores experimentais de 
Vm
E foi feita mediante análise estatística e por aplicação da equação 1.5. O número 
de parâmetros Ak utilizados em cada ajuste foi optimizado usando o teste F, desvio 
padrão do ajuste e incerteza padrão associada a cada parâmetro. Na figura 24 são 
representados os volumes molares de excesso das misturas [N4111][Tf2N] + etanol em 
função da fracção molar de LI a diferentes temperaturas juntamente com os 
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Fig. 24 - Volumes molares de excesso das misturas [N4111][Tf2N] + etanol em função da fracção 
molar de líquido iónico a 20 ºC (◊), 25 ºC (□), 30 ºC (Δ) e 35 ºC (○). Ajustes Redlich-Kister (---). 
 
 Na tabela 6 encontram-se os valores dos parâmetros utilizados, incertezas 
padrão a eles associadas e desvio padrão dos ajustes multiparamétricos calculados 
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Tabela 6 - Valores dos parâmetros Ak da equação de ajuste aos valores experimentais 
representados no gráfico da figura 24, incertezas padrão a eles associadas (indicadas entre 
parênteses) e desvio padrão do ajuste, σAjuste. 
Parâmetro 293,15 K 298,15 K 303,15 K 308,15 K 
A0 -0,434 -0,467 -0,465 -0,496 
(0,040) (0,036) (0,038) (0,038) 
A1 -1,17 -1,22 -1,32 -1,47 
(0,18) (0,16) (0,17) (0,17) 
A2 -0,63 -0,73 -0,81 -0,96 
(0,41) (0,36) (0,39) (0,39) 
A3 0,9 1,18 1,33 1,94 
(1,0) (0,89) (0,95) (0,96) 
A4 -1,64 -1,50 -1,32 -1,16 
(0,69) (0,61) (0,65) (0,66) 
A5 -3,8 -4,1 -4,5 -5,2 
(1,3) (1,1) (1,2) (1,2) 
σAjuste 0,02 0,01 0,02 0,02 
 
 
 Na figura 25 encontra-se a representação gráfica dos volumes molares de 
excesso das misturas [N4441][Tf2N] + etanol em função da fracção molar de LI e 
respectivas incertezas associadas a 25 ºC. O melhor ajuste R-K encontrado está 
igualmente representado. 
Na figura 26 é feita a representação gráfica dos volumes molares de excesso 
em função da composição a diferentes temperaturas e respectivos ajustes R-K 
determinados. 
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Fig. 25 - Volumes molares de excesso e barras de erro a eles associadas das misturas 
[N4441][Tf2N] + etanol em função da fracção molar de líquido iónico a 25 ºC e respectivo ajuste. 
 
 
Fig. 26 - Volumes molares de excesso das misturas [N4441][Tf2N] + etanol em função da fracção 
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Tabela 7 - Valores dos parâmetros Ak da equação de ajuste aos valores experimentais 
representados no gráfico da figura 26, incertezas padrão a eles associadas (indicadas entre 
parênteses)  e desvio padrão do ajuste, σAjuste. 
Parâmetro 293,15 K 298,15 K 303,15 K 308,15 K 
A0 0,074 0,011 0,056 0,366 
(0,036) (0,031) (0,045) (0,065) 
A1 -0,57 -0,49 -1,46 -1,11 
(0,12) (0,12) (0,19) (0,28) 
A2 -0,46 0,09 1,44 -0,05 
(0,35) (0,58) (0,39) (0,56) 
A3 -2,33 -3,7 0,74 -0,6 
(0,28) (1,2) (0,89) (1,4) 
A4 -2,46 -1,8 -5,25 -3,48 
(0,56) (2,0) (0,58) (0,82) 
A5 - 4,9 -2,77 -1,6 
- (3,4) (1,00) (1,5) 
A6 - -1,4 - - 
- (1,7) - - 
A7 - -4,7 - - 
- (2,7) - - 
σAjuste 0,01 0,006 0,01 0,02 
 
 As figuras 24 e 26 possuem valores positivos e negativos de Vm
E que lhes 
conferem uma forma em S característica. O comportamento em S observado sugere a 
existência de diferentes regimes estruturais ao longo de toda a gama de concentração. 
Este comportamento é visivelmente mais acentuado em misturas [N4441][Tf2N] + 
etanol do que em misturas [N4111][Tf2N] + etanol, tendo sido já observado 
anteriormente noutros sistemas LI + álcool22,56. 
 Como se pode verificar, tanto o gráfico da figura 24 como o da figura 26 
possuem valores negativos de Vm
E, que atingem mínimos a concentrações 
semelhantes. Valores negativos de Vm
E são indicativos da existência de um maior 
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empacotamento e/ou interacção atractiva presentes nas misturas LI + etanol do que 
em qualquer um dos componentes puros23,57,58,59,60. Mínimos acentuados em 
representações de Vm
E em função da composição são geralmente atribuídos à 
diferença de tamanho existente entre os constituintes da mistura, sendo tanto mais 
negativos quanto maior for a diferença dimensional entre componentes20,56,61. Este 
factor não justifica, no entanto, o facto do mínimo de Vm
E do sistema [N4111][Tf2N] + 
etanol ser mais acentuado do que o mínimo do sistema [N4441][Tf2N] + etanol. Em 
sistemas LI + solvente molecular (neste caso etanol) quanto mais fortes forem as 
interacções específicas que se formam entre as moléculas de álcool e os iões do LI 
maior o empacotamento das espécies em solução58,61. Deste modo, o mínimo mais 
acentuado do sistema [N4111][Tf2N] + etanol poderá ser explicado por interacções 
(tipo doador-aceitador de electões) mais fortes existentes entre os electrões 
desemparelhados do átomo de oxigénio do grupo OH do etanol e o N4111
+ 
relativamente às que se estabelecem com o N4441
+. Este aspecto estará certamente 
relacionado com a maior acessibilidade do grupo hidroxilo ao azoto central da 
estrutura catiónica do LI no primeiro caso, onde o impedimento estereoquímico é 
menor62. 
 Em ambos os gráficos são igualmente visíveis valores positivos de Vm
E de 
onde resultam máximos em gamas de concentração ricas em LI. Os máximos 
observados nos gráficos das figuras 24 e 26 poderão resultar da dissociação dos pares 
de iões dos LIs e consequentemente na ruptura da sua malha iónica21,63 quando ao LI 
puro é adicionado etanol.  
 Vejamos que, partindo do LI puro, que consiste num meio constituído 
unicamente por iões, à medida que se adiciona etanol, o solvente molecular actua 
como um soluto diluído perturbando a organização do LI puro (observando-se um 
aumento do Vm
E). O etanol adicionado interactua com as partes carregadas do 
domínio iónico com as quais tem maior afinidade e com as quais estabelece 
interacções específicas e/ou não específicas. À medida que a concentração em etanol 
aumenta, as interacções electrostáticas entre os iões enfraquecem. Nesta fase, com a 
contínua ruptura da malha estrutural formada pelo líquido iónico, o volume molar 
diminui progressivamente. Com a progressiva adição de etanol, o LI passa então a 
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ser o componente minoritário e os seus iões constituintes poderão formar agregados 
no seio do solvente molecular, factor esse que poderá contribuir para os valores 
negativos de Vm
E. Finalmente, ao serem atingidas baixas concentrações de LI, este 
passa a agir como um electrólito em solução19. 
 A partir dos ajustes multiparamétricos aplicados aos Vm
E em função de x2 e  
utilizando as expressões 1.7 e 1.8, foram calculados os volumes molares parciais de 
excesso para o LI e para etanol. Nas figuras 27 e 28 estão representadas as variações 
do volume molar parcial de excesso do LI e do etanol em função da composição para 
cada um dos sistemas a 20 ºC e 35 ºC. 
 
 
Fig. 27 - Volume molar parcial de excesso, Vi
E do etanol (1) e do LI (2) nas misturas 
[N4111][Tf2N] + etanol em função da fracção molar de líquido iónico. V1
E a 20 ºC (- - -), V1
E a 35 
ºC (―), V2
E a 20 ºC (▪▪▪) e V2
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Fig. 28 - Volume molar parcial de excesso, Vi
E do etanol (1) e do LI (2) nas misturas 
[N4441][Tf2N] + etanol em função da fracção molar de líquido iónico. V1
E a 20 ºC (- - -), V1
E a 35 
ºC (―), V2
E a 20 ºC (▪▪▪) e V2
E a 35 ºC (─). 
 
 Como referido anteriormente, as propriedades molares parciais são bons 
indicadores das interacções existentes em solução, já que são muito sensíveis a 
fenómenos de agregação dos componentes da mistura, dependentes da composição 
da mesma26. A partir da análise dos gráficos das figuras 27 e 28, podemos observar 
que de facto existem, em qualquer um dos sistemas, importantes alterações nas 
interacções existentes entre espécies em solução, dependentes da composição26. 
Embora para V1
E não sejam observadas grandes variações de comportamento ao 
longo de toda a gama de concentração, para V2
E verifica-se a ocorrência de uma 
acentuada ascensão dos valores desta propriedade com o aumento da concentração 
em LI. Nestas figuras é igualmente observada uma acentuada curvatura de V2
E em 
função da composição a concentrações 0,2 ≤ x2 ≤ 0,6, sugestiva de eventuais 
alterações nos padrões de agregação. Vejamos que, para o sistema [N4111][Tf2N] + 
etanol, V1
E toma valores mais positivos quando x2 é superior a 0,8. Por outro lado, 
para o sistema [N4441][Tf2N] + etanol, verifica-se que os valores de V1
E são mais 
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concordantes com os máximos dos gráficos de Vm
E analisados anteriormente e 
deverão estar directamente relacionadas com o tipo de interacções que ocorrem em 
solução nestas gamas de concentração. 
 A determinação de propriedades volumétricas a diluição infinita é 
particularmente interessante, dado que estas constituem uma medida da interacção 
soluto-solvente57,64. 
 Tal como anteriormente explicado, para determinar os valores do volume 
molar parcial de excesso do LI a diluição infinita, V2
E,∞, é utilizada a equação 1.16 e 
os valores dos parâmetros obtidos dos ajustes multiparamétricos efectuados nas 
representações de Vm
E vs x2 (figuras 24 e 26). Na tabela 8 estão indicados os valores 
encontrados de V2
E,∞ nas misturas [N4111][Tf2N] + etanol e [N4441][Tf2N] + etanol a 
diferentes temperaturas. 
 
Tabela 8 - Valores de V2
E,∞ e respectivas incertezas associadas (entre parênteses) nos sistemas 




[N4111][Tf2N] + etanol 
V2
E,∞ (cm3·mol-1) 
[N4441][Tf2N] + etanol 
293,15 -6,7 -5,8 
(1,6) (1,3) 
298,15 -6,8 -7,1 
(1,4) (3,4) 
303,15 -7,1 -7,24 
(1,5) (0,45) 




 Nas figuras 29 e 30 estão representadas as dependências de V2
E,∞ em função 
da temperatura nos sistemas [N4111][Tf2N] + etanol e [N4441][Tf2N] + etanol, 
respectivamente. 
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Fig. 29 - Volume molar parcial de excesso a diluição infinita do LI, V2
E,∞, e respectivas barras de 
erro nas misturas [N4111][Tf2N] + etanol em função da temperatura. Ajuste polinomial de 2º 
grau (─). 
 
Fig. 30 - Volume molar parcial de excesso a diluição infinita do LI, V2
E,∞, e respectivas barras de 
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Como se pode observar, os valores de V2
E,∞ no sistema [N4441][Tf2N] parecem 
ser mais dependentes da temperatura do que os valores de V2
E,∞ no sistema 
[N4111][Tf2N]. Em ambos os sistemas são observados valores negativos de V2
E,∞ 
característicos de sistemas cujo carácter associativo da interacção entre solventes se 
sobrepõe ao carácter dissociativo56. Parece por isso existir uma maior tendência para 
a interacção entre componentes das misturas LI-etanol estudadas do que em qualquer 
um dos seus constituintes puros.  
 
3.2.2. Compressão Isentrópica 
 As compressões isentrópicas molares, KS,m, são propriedades pouco 
discriminativas dos fenómenos de agregação e interacção que ocorrem em solução. 
Ainda assim, o cálculo das mesmas permite a determinação de outras propriedades 
derivadas, nomeadamente as compressões isentrópicas molares de excesso e 
compressões molares parciais de excesso, que permitem extrair mais informação dos 
fenómenos ocorrentes entre as espécies presentes em solução.  
 Na tabela 9 encontram-se as propriedades termodinâmicas do etanol e do 
[N4111][Tf2N], a diferentes temperaturas, utilizadas no cálculo das compressões 
isentrópicas molares representadas nas figuras 31 e 32 e calculadas por aplicação das 
equações 1.17 e 1.18. 
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KT,m   
(mm3·MPa-1·mol-1) 
KS,m   
(mm3·MPa-1·mol-1) 
Etanol 293,15 789,440 1160,42 115,7** 63,133 63,133 54,895 
298,15 785,136 1143,34 118,6** 64,527 64,526 57,169 
303,15 780,811 1126,12 121,4** 65,920 65,920 59,586 
308,15 776,418 1108,92 124,2** 67,313 67,313 62,146 
[N4111][Tf2N] 293,15 1398,177 1239,52 545,2 183,84 150,14 131,97 
298,15 1393,607 1228,93 545,2 183,84 153,62 135,13 
303,15 1389,165 1218,29 545,2 183,84 157,18 138,39 




                                                 
** Valores obtidos utilizando o REFPROP 8.0 
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Fig. 31 - Compressão isentrópica molar das misturas [N4111][Tf2N] + etanol em função da 
fracção molar de líquido iónico a 20 ºC (◊), 25 ºC (□), 30 ºC (Δ) e 35 ºC (○). 
 
 
Fig. 32 - Compressão isentrópica molar das misturas [N4441][Tf2N] + etanol em função da 
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 Para o cálculo das compressões isentrópicas molares de excesso, KS,m
E, do 
sistema [N4111][Tf2N] + etanol foi utilizada a expressão 1.19 em conjunto com as 
expressões 1.20, 1.21, 1.22 e 1.23. Para a capacidade calorífica, CP (J·K
-1·mol-1), do 
[N4111][Tf2N] foram utilizados os valores determinados por Paulechka et al.
65 através 
de uma expressão válida para 270 < T (K) < 370, com uma incerteza associada de 









AACP             (2.1) 
 
onde A0 é igual a 380,98 e A1 é igual a 59,821. As compressões isentrópicas molares 
de excesso do sistema [N4441][Tf2N] + etanol não puderam ser calculadas, já que não 
foram encontrados, nas referências literárias consultadas, quaisquer valores de CP do 
[N4441][Tf2N]  para as temperaturas em estudo. 
 Na figura 33 estão representados os valores de compressão isentrópica molar 
de excesso em função da fracção molar de líquido iónico do sistema [N4111][Tf2N] + 
etanol a diferentes temperaturas. 
 
Fig. 33 - Compressão isentrópica molar de excesso das misturas [N4111][Tf2N] + etanol em função 
da fracção molar de líquido iónico a 20 ºC (◊), 25 ºC (□), 30 ºC (Δ) e 35 ºC (○). Ajustes Redlich-
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 Os ajustes Redlich-Kister representados na figura 33 foram obtidos por 
aplicação da expressão 1.24 aos valores experimentais de KS,m
E do sistema 
[N4111][Tf2N] + etanol. Os ajustes representados são os melhores em termos 
estatísticos para cada uma das temperaturas e correspondem a ajustes de 5º, 7º, 6º e 
7º graus para os 20 ºC, 25 ºC, 30 ºC e 35 ºC, respectivamente. 
 
Tabela 10 - Valores dos parâmetros Bk da equação de ajuste aos valores experimentais 
representados no gráfico da figura 33, incertezas padrão a eles associadas (indicadas entre 
parênteses) e desvio padrão do ajuste, σAjuste. 
Parâmetro 293,15 K 298,15 K 303,15 K 308,15 K 
B0 -16,36 -17,47 -19,13 -20,71 
(0,33) (0,19) (0,32) (0,35) 
B1 -13,0 -11,1 -14,6 -13,6 
(1,6) (1,2) (1,4) (2,0) 
B2 -4,8 -14,1 -16,0 -21,0 
(3,0) (3,2) (5,1) (6,4) 
B3 6,1 -23 4,6 -33 
(8,3) (11) (7,7) (20) 
B4 -15,5 19 26 42 
(4,4) (12) (18) (24) 
B5 -25,4 52 -27,1 91 
(9,2) (29) (8,7) (53) 
B6 - -31 -43 -56 
- (11) (16) (23) 
B7 - -58 - -97 
- (22) - (42) 
σAjuste 0,12 0,059 0,096 0,12 
 
Valores negativos de KS,m
E são indicativos de que a mistura é menos 
compressível do que a mistura ideal correspondente. Este é o resultado da maior 
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proximidade de moléculas muito diferentes e da forte interacção existente entre si, 
que resulta na diminuição da compressibilidade do sistema56.  
A partir dos valores KS,m
E podem ser calculadas as compressões isentrópicas 
molares parciais de excesso do LI, KS,2
E. A partir destes, por aplicação da equação 
1.26, e à semelhança do que foi feito para os V2
E,∞, são então calculados os valores de 
KS,2
E a diluição infinita, K2
E,∞,  para cada uma das temperaturas em estudo. Na figura 
34 é representada a variação KS,i
E com a composição a 20 ºC e 35 ºC. 
 
 
Fig. 34 - Compressão isentrópica molar parcial de excesso, KS,i
E, do etanol (1) e do LI (2) em 
misturas [N4111][Tf2N] + etanol em função da fracção molar de líquido iónico. K1
E a 20 ºC (- - -), 
K1
E a 35 ºC (―), K2
E a 20 ºC (▪▪▪) e K2
E a 35 ºC (─). 
 
 Como se pode verificar, pela análise da figura 34, os valores da compressão 
isentrópica molar parcial de excesso para o líquido iónico são negativos em toda a 
gama de concentração, sendo tanto mais negativos quanto menor a quantidade de LI 
presente na mistura. Observa-se igualmente uma acentuada curvatura do gráfico na 
região de 0,2 ≤ x2 ≤ 0,6 sugestiva de uma alteração significativa do padrão de 
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 A compressão molar parcial de excesso a diluição infinita, K2
E,∞, é calculada 
de acordo com a expressão 1.26 e utilizando os valores dos parâmetros Bk dos ajustes 
R-K aplicados a KS,m
E vs x2. Na tabela 11 encontram-se os valores de K2
E,∞ do 




Tabela 11 - Valores de K2
E,∞ do LI no sistema [N4111][Tf2N] + etanol e respectivas incertezas 













Na figura 35 é feita a representação gráfica dos valores indicados na tabela 
11. Como se pode observar, todos os valores de K2
E,∞ são negativos, decrescendo 
com a temperatura e atingindo o valor mínimo a 35 ºC. 
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Fig. 35 - Compressão isentrópica parcial de excesso a diluição infinita das misturas [N4111][Tf2N] 
+ etanol e respectiva incerteza associada, em função da temperatura. Ajuste polinomial de 2º 
grau (─). 
 
3.2.3. Expansão Isobárica 
 Foi determinada a expansão isobárica molar de excesso, EP,m
E, como descrito 
na Introdução para o sistema [N4111][Tf2N] + etanol. Na figura 36 encontra-se a 
representação gráfica dos valores calculados de EP,m
E em função da composição para 
este sistema a 25 ºC, bem como o ajuste multiparamétrico R-K que melhor descreve 
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Fig. 36 - Expansão isobárica molar de excesso, EP,m
E das misturas [N4111][Tf2N] + etanol em 
função da composição, a 25 ºC. Ajuste Redlich-Kister (- - -). 
 
Os parâmetros do ajuste representado na figura 36 foram calculados de um 
modo semelhante ao que foi feito anteriormente para os volumes molares de excesso 
e compressões molares de excesso. Na tabela 12 estão indicados os valores dos 
parâmetros, incertezas padrão a si associadas e desvio padrão do ajuste representado 
na figura 36. 
 
Tabela 12 - Valores dos parâmetros da equação de ajuste aos valores experimentais 
representados no gráfico da figura 36 e desvio padrão do ajuste, σAjuste. 
Parâmetro A B C D E F 
Valor -2,776 -3,032 -10,236 0,929 7,031 -44,026 
σAjuste 0,085 
 
Como podemos observar, a figura 36 exibe uma forma ondulada onde se 
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diferentes padrões de agregação ao longo de toda a gama de concentração66. Numa 
fase inicial os valores de expansão isobárica molar de excesso do sistema decrescem 
atingindo um mínimo absoluto em x2 ≈ 0,1. São observados valores negativos de 
EP,m
E até x2 ≈ 0,8, concentração a partir da qual os valores desta propriedade passam 
a ser positivos, atingindo-se um máximo a x2 ≈ 0,9. É particularmente interessante 
verificar que tanto o máximo como o mínimo observados na figura 36 são 
concordantes com os respectivos máximo e mínimo observados na representação de 
Vm
E vs x2 analisada anteriormente. 
 
3.3. Parâmetros Microscópicos 
 Na caracterização das propriedades microscópicas dos sistemas em estudo, 
foram medidos os comprimentos de onda correspondentes aos valores máximos de 
absorvância das bandas características das sondas utilizadas na determinação dos 
parâmetros solvatocrómicos, ET
N, π*, β e α. Para isso foram usadas as sondas 
solvatocrómicas apresentadas na tabela 1 e calculados os parâmetros de solvente de 
acordo com as expressões matemáticas apresentadas na tabela 2. No Anexo B podem 
ser encontrados os valores dos comprimentos de onda e número de onda medidos 
para as misturas LI + etanol em estudo. Nessa secção figuram igualmente os valores 
determinados dos parâmetros solvatocrómicos e parâmetros solvatocrómicos de 
mistura dos sistemas estudados. 
  
Os parâmetros solvatocrómicos do etanol estão amplamente descritos e 
documentados na literatura30,67. Na tabela 13, encontram-se os nossos valores 
experimentais de ET
N, π*, β e α do etanol, bem como os valores destes parâmetros 
recolhidos na literatura.  
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Tabela 13 - Valores dos parâmetros solvatocrómicos obtidos para o etanol puro a 25 ºC. 
ET
N π* β α 
0,65a 0,54c 0,77c 0,83c 
0,65b 0,51b 0,90b 0,97b 
0,65d 0,53d 0,75d 0,82d 
 
a Referência 30 
b Referência 35 
c  Referência 67 
d  Nossos resultados 
 
 Como podemos verificar, os resultados obtidos por nós estão em 
concordância com os valores obtidos por Reichardt e por Kamlet et al. Esta 
semelhança de valores sugere que os procedimentos adoptados são adequados e 
permitem a obtenção de resultados rigorosos. 
 Na tabela 14 é feita a comparação dos valores dos parâmetros 
solvatocrómicos obtidos por nós com os valores existentes na literatura, para o 
[N4111][Tf2N] a 25 ºC. 
 
Tabela 14 - Valores dos parâmetros solvatocrómicos obtidos para o [N4111][Tf2N] puro a 25ºC. 
ET(30) / Kcal·mol
-1 ET
N α π* β 
62,1a 0,968a 1,539a 0,747a 0,259a 
49,3b 0,574b 0,471b 0,970b - 
 
a Nossos resultados 
b Referência 68 
 
 Neste caso, verifica-se uma acentuada discrepância entre os valores obtidos 
por nós e por Tokuda et al.. Tanto quanto é sabido, até ao momento, esta é a única 
publicação onde são apresentados os parâmetros solvatocrómicos deste LI. A falta de 
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informação quanto aos procedimentos adoptados no manuseamento e 
armazenamento das amostras e a ausência da quantificação do teor em água e 
impurezas do LI usado no trabalho de Tokuda et al. apontam para a possibilidade de 
serem estas as responsáveis pela diferença observada entre os resultados obtidos por 
nós e por este autor. 
 
3.3.1. Parâmetro de Polaridade ET
N 
Na figura 37 é feita a representação gráfica de NTE em função da composição 
dos sistemas em estudo. A análise do comportamento destes gráficos permite o 
estudo da “polaridade” do meio nas misturas preparadas. 
 
 
Fig. 37 - Representação gráfica dos valores de 
N
TE em função da fracção molar de LI das 
misturas preparadas com [N4111][Tf2N] (◊), [N4441][Tf2N] (□) e [Colina][Tf2N] (Δ). 
 
 A partir dos valores de NTE  representados e por aplicação da equação 1.27, 
são obtidos os valores de NTE de mistura, Δ
N
TE , dos sistemas [N4111][Tf2N] + etanol e 
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de LI é feita no gráfico da figura 38. Aos valores obtidos de Δ NTE  foram aplicados 
ajustes Redlich-Kister, à semelhança do que foi feito anteriormente com as 
propriedades macroscópicas. Para isso foi utilizada a expressão 1.28 e escolhidos os 
ajustes de maior qualidade estatística.  
Os valores dos parâmetros dos ajustes representados nos gráficos dos parâmetros 
solvatocrómicos de mistura, ΔSP, vs x2, para as misturas [N4111][Tf2N] + etanol e 
[N4441][Tf2N] + etanol encontram-se na tabela 15. 
 
 
Fig. 38 - Representação gráfica dos valores de 
N
TE de mistura em função da fracção molar de LI 
das misturas LI + etanol preparadas com [N4111][Tf2N] (◊) e [N4441][Tf2N] (□). Ajustes R-K (- - -). 
 
Verifica-se, pela análise da figura 37, que os três sistemas em estudo 
apresentam um comportamento qualitativo semelhante na gama mais diluída em 
líquido iónico, existindo em qualquer um deles um aumento acentuado do parâmetro 
solvatocrómico quando ao etanol é adicionada uma pequena quantidade de LI. O 
comportamento crescente é verificado nos três sistemas e até à fracção molar de LI 
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superior ao valor de NTE do etanol puro pelo que a “polaridade” destes LIs é maior do 
que a do álcool. O rápido crescimento dos valores de NTE  na gama de concentração 
onde o LI se encontra em menor quantidade poderá dever-se quer à solvatação 
preferencial da sonda solvatocrómica por parte do líquido iónico utilizado quer à 
interacção LI-etanol que poderá originar a formação de uma espécie mais polar em 
solução43. 
Embora os três sistemas apresentem semelhanças em termos qualitativos, em 
termos quantitativos demonstram-se bastante distintos. Vejamos que até atingirem o 
máximo, os valores de NTE crescem mais rapidamente no sistema [N4111][Tf2N] + 
etanol sendo seguidos pelos valores do sistema [N4441][Tf2N] + Etanol e finalmente 
pelos do sistema [Colina][Tf2N] + etanol. Esta observação mostra que quando 
adicionada a mesma quantidade de líquido iónico ao etanol puro, e até à fracção 
molar de 0,2, o sistema que parece exibir maior polaridade é o [N4111][Tf2N] + Etanol 
seguido do [N4441][Tf2N] + Etanol e finalmente do [Colina][Tf2N] + etanol. A partir 
de fracções molares superiores a 0,2, observa-se uma certa estabilização dos valores 
de NTE correspondentes ao sistema [N4111][Tf2N] + etanol, enquanto que no caso do 
sistema [N4441][Tf2N] + Etanol é observada uma ligeira diminuição dos valores deste 
parâmetro. A forma “parabólica” da função NTE  vs x2 para misturas [N4441][Tf2N] + 
etanol é ilustrativa do comportamento sinergístico exibido por este sistema e 
indicativa da possível formação de uma estrutura complexa LI – etanol69. Um 
pequeno sinergismo é igualmente observado no sistema [N4111][Tf2N] + etanol em 
fracções molares de líquido iónico elevadas onde se observa uma clara subida dos 
valores de NTE  a partir de x2 ≈ 0,7 e até ser atingido um máximo absoluto em x2 ≈ 
0,9.  
Analisando o comportamento da função NTE vs x2 para o sistema 
[N4111][Tf2N] + etanol em toda a gama de concentrações, verificamos a existência de 
três zonas distintas. Estas zonas consistem numa primeira subida acentuada dos 
valores de NTE  na gama menos concentrada em líquido iónico, seguida de uma certa 
estabilização dos valores deste parâmetro para 0,2 < x2 < 0,8 e finalmente um 
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pequeno sinergismo observado a concentrações de x2 > 0,8. As variações de 
polaridade observadas evidenciam diferentes padrões de solvatação possivelmente 
provocados pela existência de três estruturas distintas em solução. 
No que respeita à figura 38, são observados valores de Δ NTE positivos em toda 
a gama de concentração, factor esse indicativo de que a sonda utilizada é 
preferencialmente solvatada pelo líquido iónico ou por uma terceira espécie 
eventualmente presente na mistura. 
 
3.3.2. Parâmetro de Acidez α 
A acidez do meio é estudada através da análise dos valores do parâmetro α. 
Na figura 39 é feita a representação dos valores de α em função da composição, das 
misturas dos sistemas em estudo. Na figura 40 é representada a função de mistura, 
Δα, em função da concentração dos sistemas [N4111][Tf2N] + etanol e [N4441][Tf2N] + 
etanol. 
 
Fig. 39 - Representação gráfica dos valores de α em função da fracção molar de LI das misturas 
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Fig. 40 - Representação gráfica dos valores de α de mistura em função da fracção molar de LI 
das misturas preparadas com [N4111][Tf2N] (◊) e [N4441][Tf2N] (□). Ajustes R-K (- - -). 
 
À semelhança do que acontece com o NTE , verifica-se, pela análise da figura 
39, em qualquer um dos sistemas em estudo, um crescimento acentuado dos valores 
de α até fracções molares de líquido iónico próximas de 0,2. A partir de x2 ≈ 0,2 e até 
x2 ≈ 0,7, é observada, para o sistema [N4111][Tf2N] + etanol, uma estabilização dos 
valores deste parâmetro. A partir daí, e até x2 = 1, observa-se um progressivo 
crescimento dos valores de α correspondentes neste sistema. No que respeita ao 
sistema [N4441][Tf2N] + etanol, uma vez atingido o valor máximo de α em x2 ≈ 0,2, o 
comportamento da função passa a ser decrescente até x2 = 1. Verifica-se por isso a 
existência de um comportamento sinergístico em quase toda a gama de concentração 
que pode ser atribuído à formação de uma estrutura complexa formada por interacção 
entre o líquido iónico e o etanol. Esta estrutura é mais acídica (melhor doador de 
protões ou melhor aceitador de electrões) que qualquer um dos constituintes da 
mistura puros69. Possivelmente existe uma interacção LI-etanol em que o líquido 
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Através da análise do gráfico da figura 39 verifica-se que a partir de x2 ≈ 0,1, 
é o sistema [N4111][Tf2N] + etanol que apresenta maior acidez em toda a gama de 
concentrações, seguido do sistema [N4441][Tf2N] + etanol e finalmente do sistema 
[Colina][Tf2N] + etanol. De um modo geral, embora a natureza do anião também 
tenha algum impacto, é a natureza do catião35,69 que afecta essencialmente o 
parâmetro α. A superioridade dos valores de α verificada para o sistema 
[N4111][Tf2N] + etanol em relação ao sistema [N4441][Tf2N] + etanol pode por isso ser 
explicada pela diferença estrutural dos catiões dos respectivos LIs. O [N4441]
+ possui 
três grupos butilo ligados ao azoto central, sendo por isso mais impedido 
estereoquimicamente que o [N4111]
+, que possui apenas um grupo butilo. O maior 
impedimento estereoquímico existente no [N4441
+] faz com que a sua capacidade de 
aceitação de electrões da sonda seja menor do que a do [N4111
+]. Como tal, e como 
seria de esperar, a acidez do [N4111][Tf2N] é superior à do [N4441][Tf2N]. 
Analisando a figura 40 podemos observar dois comportamentos distintos, resultantes 
dos diferentes padrões de solvatação existentes em cada um dos sistemas. Por um 
lado, as misturas [N4441][Tf2N] + etanol possuem valores positivos de Δα em toda a 
gama de concentração, indicativos de que, nestas misturas, a sonda é 
preferencialmente solvatada pelo solvente de maior acidez. Por outro lado, o gráfico 
de Δα vs x2 do sistema [N4111][Tf2N] + etanol exibe um comportamento em forma de 
S, com valores positivos e negativos relativamente à idealidade (já observado em 
gráficos de ΔSP vs x2 de outras misturas LI + solvente molecular
34,35,41,69). Neste 
caso, é produzido um desvio positivo à idealidade até x2 ≈ 0,5, concentração a partir 
da qual passa a existir um contribuição negativa de Δα até x2 = 1. 
 
3.3.3. Parâmetro de Dipolaridade/Polarizabilidade π* 
 Na figura 41 estão representados os  valores de π* em função de x2 das 
misturas estudadas. A representação de Δπ* em função da composição é feita no 
gráfico da figura 42. 
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Fig. 41 - Representação gráfica dos valores de π* em função da fracção molar de LI das 
misturas preparadas com [N4111][Tf2N] (◊), [N4441][Tf2N] (□) e [Colina][Tf2N] (Δ). 
 
 
Fig. 42 - Representação gráfica dos valores de π* de mistura em função da fracção molar de LI 
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 O estudo da dipolaridade/polarizabilidade das misturas pode ser feito com 
base nos valores de π* em função de x2, ilustrados no gráfico da figura 41. Neste 
gráfico observa-se um acentuado crescimento da dipolaridade/polarizabilidade até x2 
≈ 0,3. A partir desta concentração ocorre, nos sistema [N4111][Tf2N] + etanol e 
[N4441][Tf2N] + etanol, uma certa estabilização dos valores de π*. Embora para o 
sistema [N4441][Tf2N] + etanol os valores deste parâmetro se mantenham 
praticamente constantes até x2 = 1, no caso das misturas [N4111][Tf2N] + etanol 
verifica-se um ligeiro decréscimo para 0,6 ≤ x2 ≤ 1. O sistema [N4111][Tf2N] + etanol 
exibe por isso um comportamento sinergístico indicativo da possível formação de 
uma estrutura complexa LI-solvente molecular, de maior 
dipolaridade/polarizabilidade que os componentes da mistura puros35. Os valores 
positivos de Δπ* relativamente à idealidade, observados na figura 42, são indicativos 
da possível solvatação preferencial da sonda por parte do LI ou desta estrutura 
complexa. 
 Como descrito anteriormente, o parâmetro NTE  permite estudar a polaridade 
do sistema na sua generalidade, sendo influenciado tanto pela acidez (α) como pela 
dipolaridade/polarizabilidade (π*) do meio. Quando comparando as figuras 37, 39 e 
41 verifica-se que existe uma certa semelhança comportamental dos sistemas nos 
gráficos de NTE  vs x2 e α vs x2. Este factor é indicativo de que o 
N
TE , embora seja um 
parâmetro que avalie a polaridade do sistema na sua generalidade, neste caso está de 
facto a medir fundamentalmente a acidez do mesmo e não a sua 
dipolaridade/polarizabilidade. 
 
3.3.4. Parâmetro de Basicidade β 
 O estudo da basicidade do meio é feito através da análise dos valores do 
parâmetro β. Na figura 43 é feita a representação do parâmetro β em função da 
fracção molar de LI. O β de mistura, Δβ, em função da composição, encontra-se 
representado no gráfico da figura 44. 
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Fig. 43 - Representação gráfica dos valores de β em função da fracção molar de LI das misturas 
preparadas com [N4111][Tf2N] (◊), [N4441][Tf2N] (□) e [Colina][Tf2N] (Δ). 
 
 
Fig. 44 - Representação gráfica dos valores de β de mistura em função da fracção molar de LI 
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 Como se pode observar, por análise da figura 43, em qualquer um dos 
sistemas em estudo verifica-se um decréscimo contínuo de β à medida que a 
concentração de LI aumenta. O comportamento β vs x2 é ilustrativo do decréscimo da 
basicidade dos sistemas em toda a gama de concentração. 
 Ao contrário do que acontece com o parâmetro α, o parâmetro β é 
principalmente afectado pelo anião34,36,69. A semelhança observada entre o 
comportamento dos sistemas no gráfico da figura 43 pode por isso ser explicada pelo 
facto dos LIs utilizados possuirem o mesmo anião. As diferenças observadas a nível 
quantitativo levam-nos a crer que embora o anião tenha maior preponderância sobre 
os valores de β, a alteração do catião tem também influência sobre a basicidade do 
sistema (possivelmente causada por interacção entre a parte aniónica e catiónica do 
líquido iónico). 
 Através da análise da figura 44 verificamos que em qualquer um dos sistemas 
em estudo existe um desvio negativo dos valores de β quanto à idealidade, em toda a 
gama de concentrações. Este comportamento sugere a existência de solvatação 
preferencial da sonda por parte do componente da mistura com menor valor de β, 
neste caso, o líquido iónico43, o que mais uma vez está em total concordância com 
resultados obtidos para os restantes parâmetros solvatocrómicos descritos 
anteriormente. 
 
3.3.5. Ajustes Redlisch-Kister das funções de misturas 
 Na tabela 15 encontram-se os valores dos parâmetros de ajuste aos pontos 
experimentais dos sistemas representados nas figuras 38, 40, 42 e 44. 
Nas figuras 45 e 46 estão representados os valores experimentais de todos os 
parâmetros solvatocrómicos de mistura determinados, em função dos valores 
calculados através dos ajustes R-K correspondentes. 
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Tabela 15 - Valores dos parâmetros de ajuste aos pontos experimentais das misturas LI + etanol, representados nas figuras 38, 40, 42 e 44, coeficiente de 
determinação, R2, e desvio padrão do ajuste, σAjuste. 















N 0,651 0,505 -0,045 1,475 3,156 - - 0,990 0,02 
Δα 0,147 1,122 -0,175 3,659 2,372 - - 0,962 0,04 
Δβ -0,6008 -0,4320 -1,0420 -0,3723 3,8762 -0,2060 -4,5450 0,998 0,007 

















N 0,6120 0,3665 0,6156 1,4231 0,6082 -0,7026 - 0,999 0,006 
Δα 0,783 0,236 -0,897 3,499 7,556 -3,735 -7,056 0,994 0,02 
Δβ -0,499 -0,247 -0,008 -0,817 -0,732 - - 0,993 0,01 
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Fig. 45 - Representação gráfica dos valores dos parâmetros solvatocrómicos de mistura, ΔSP, 
calculados a partir dos ajustes R-K, em função dos experimentais, das misturas [N4111][Tf2N] + 
etanol. Regressão linear (—). 
 
 
Fig. 46 - Representação gráfica dos valores dos parâmetros solvatocrómicos de mistura, ΔSP, 
calculados a partir dos ajustes R-K, em função dos experimentais, das misturas [N4441][Tf2N] + 
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 Na tabela 16 encontram-se os valores dos parâmetros A e B, o desvio padrão e 
o coeficiente de determinação das regressões lineares (do tipo ΔSPcalculado = 
A×ΔSPexperimental + B) representadas nas figuras 45 e 46. 
 
Tabela 16 - Valores dos parâmetros, desvio padrão do ajuste, σAjuste, e coeficientes de 
determinação, R2, das regressões representadas nas figuras 45 e 46. 
  [N4111][Tf2N] + etanol [N4441][Tf2N] + etanol 
A 0,977 0,9917 
B 0,002 0,0012 
σAjuste 0,01 0,004 
R2 0,978 0,995 
 
 
3.3.6. Modelos de Solvatação Preferencial 
 Recentemente, têm sido desenvolvidos inúmeros modelos de solvatação 
preferencial aplicáveis a misturas como consequência do crescente interesse neste 
fenómeno. Estes modelos têm como objectivo a determinação da extensão da 
solvatação preferencial de um dos componentes numa mistura bem como a 
compreensão desta preferência que origina diferenças entre a composição da esfera 
de solvatação da sonda e o seio da solução41.   
 Os modelos de Bosch e Rosés70 são modelos de solvatação preferencial onde 
a contribuição de uma terceira espécie (resultante da interacção entre os componentes 
1 e 2) numa mistura binária pode ou não ser considerada. Numa primeira abordagem 
o modelo Bosch, aplicável a interacções mais simples onde a formação de um 
complexo não é contemplada (e que aqui designaremos de modelo Bosch1), 
considera o seguinte equilíbrio químico, 
 
                                             I(S1) + S2           I(S2) + S1                                          (2.4) 
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onde I(S1) é a sonda solvatada pelo solvente 1, I(S2) é a sonda solvatada pelo 











          (2.5) 
 
onde f2/1 é um parâmetro de solvatação preferencial que mede a tendência da sonda 
em ser preferencialmente solvatada pelo componente 2 relativamente ao componente 
1, x1
S e x2
S são as fracções molares locais dos componentes 1 e 2 na esfera de 
solvatação da sonda e x1
o e x2
o são as fracções molares dos componentes 1 e 2 no seio 
da mistura. Nestas circunstâncias, o modelo Bosch1 descreve os valores do número 
de onda, ν, correspondentes aos máximos de absorvância das bandas características 












               (2.6) 
 
onde P1 = ν1,  P2 = f2/1(ν 2- ν 1) e P3 = f2/1. 
 Para mecanismos de interacção mais complexos onde se considere a 
existência de uma terceira entidade numa mistura binária, é usado o modelo Bosch 
por nós designado de Bosch2. Este modelo é aplicável a sistemas onde são 
considerados os seguintes equilíbrios químicos, 
 










onde S12 é a terceira entidade formada por interacção entre o solvente 1 e 2, e m é o 
número de entidades que rodeiam cada molécula da sonda solvatocrómica durante a 
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solvatação preferencial41. O parâmetro de solvatação preferencial, f12/1, é definido de 































S são respectivamente, as fracções molares da terceira entidade no seio 
da solução e na esfera de solvatação da sonda. O modelo Bosch2 descreve os valores 



























    (2.9) 
 
onde P1 e P2 são iguais aos descritos no modelo Bosch1, P3 = f12/1(ν 12- ν 1), P4 = f2/1 e 
P5 = f12/1. Vejamos ainda que ν2 = P2/P4 + P1 e ν12 = (P3/P5) + P1. 
Os modelos Bosch1 e Bosch2, foram aplicados computacionalmente aos 
resultados obtidos experimentalmente, utilizando o método de aproximações 
sucessivas, na determinação do coeficiente de regressão. Para cada sonda foi 
seleccionado o modelo Bosch1 ou Bosch2 de acordo com a sua qualidade estatística. 
Quando utilizado o modelo Bosch2, foi atribuído a m o valor de 1 ou 2 tendo sido 
escolhido o que permitiu obter o melhor ajuste com significado fisico-químico. 
De acordo com o modelo Bosch2, se f2/1 > 1, então a sonda é 
preferencialmente solvatada pelo LI em relação ao etanol. Por outro lado, se f12/1 < 2, 
então a sonda é preferencialmente solvatada pelo etanol face ao complexo 12 (S1-S2). 
Nas tabelas seguintes encontram-se as principais características dos modelos Bosch 
ajustados aos pontos experimentais das misturas [N4111][Tf2N] + etanol e 
[N4441][Tf2N] + etanol na presença das diferentes sondas solvatocrómicas utilizadas, 
bem como o tipo de solvatação preferencial existente em cada sistema, de acordo 
com os modelos aplicados. 
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 Nas tabelas 17 e 18 encontram-se os valores dos parâmetros e respectivas 
incertezas padrão associadas dos ajustes Bosch efectuados. Na tabela 19 são 
indicados os valores dos números de onda estimados do etanol, ν1, e do LI, ν2, e os 
parâmetros de solvatação preferencial f2/1, f12/1 e f12/2 calculados. Na tabela 20 estão 
representados os valores dos χ2 reduzidos, os coeficientes de determinação, R2, dos 
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Tabela 17 - Valores dos parâmetros e respectivos erros associados (indicados entre parênteses) dos ajustes Bosch aplicados aos números de onda das misturas 





Sonda Modelo P1 P2 P3 P4 P5 
RB30 Bosch2 (m=2) 18,11 3601 7,12×10-11 985 1,50×10-11 
(0,12) (530) (0) (127) (0) 
4-Nitroanisole Bosch2 (m=1) 32,843 -2,11 -2,08 4,03 0,84 
(0,027) (0,58) (0,40) (0,94) (0,60) 
4-Nitrofenol Bosch2 (m=1) 32,05 0,99 -1,59 2,41 1,50×10-11 
(0) (0,16) (0,18) (0,53) (0) 
N,N-Dimetil-4-Nitroanilina Bosch2 (m=1) 25,869 -8,6 -2,35 10,1 0,64 
(0,017) (1,5) (0,37) (1,7) (0,41) 
4-Nitroanilina Bosch2 (m=1) 26,883 3,77 -2,52 6,97 0,2 
(0,025) (0,31) (0,28) (0,85) (0) 
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Tabela 18 - Valores dos parâmetros e respectivos erros associados (indicados entre parênteses) dos ajustes Bosch aplicados aos números de onda das misturas 







Sonda Modelo P1 P2 P3 P4 P5 
RB30 Bosch2 (m=2) 18,048 28,3 40,7 17,8 8,6 
(0,091) (7,3) (6,1) (3,9) (2,3) 
4-Nitroanisole Bosch1 32,845 -22,7 28,0 - - 
(0,019) (2,0) (2,1) - - 
4-Nitrofenol Bosch2 (m=1) 32,044 0,497 -1,55 1,90 0,16 
(0,029) (0,055) (0,26) (0,29) (0,42) 
N,N-Dimetil-4-Nitroanilina Bosch1 25,871 -36,1 37,7 - - 
(0,018) (2,5) (2,2) - - 
4-Nitroanilina Bosch2 (m=1) 26,882 2,15 -2,45 7,89 0 
(0,020) (0,17) (0,21) (0,91) (0) 
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Tabela 19 - Números de onda estimados do etanol, ν1, e do LI, ν2, e parâmetros de solvatação preferencial f2/1, f12/1 e f12/2. 







f2/1 f12/1 f12/2 
[N4111][Tf2N] RB30 18,11 21,77 22,86 985,25 1,50×10
-11 1,52×10-14 
4-Nitroanisole 32,84 32,32 30,36 4,03 8,36×10-1 2,07×10-1 
4-Nitrofenol 32,05 32,47 -1,06×1011 2,406 1,50×10-11 6,23×10-12 
N,N-Dimetil-4-Nitroanilina 25,87 25,02 22,23 10,09 6,44×10-1 6,38×10-2 
4-Nitroanilina 26,88 27,42 14,28 6,97 2,00×10-1 2,87×10-2 
    
[N4441][Tf2N] RB30 18,05 19,64 22,75 17,82 8,65 4,86×10
-1 
4-Nitroanisole 32,85 - - - - - 
4-Nitrofenol 32,04 32,31 22,30 1,90 1,59×10-1 8,35×10-2 
N,N-Dimetil-4-Nitroanilina 25,87 - - - - - 
  4-Nitroanilina 26,88 27,16 -2,45×104 7,89 1,00×10-4 1,27×10-5 
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Tabela 20 - Valores dos χ2 reduzidos e dos coeficientes de determinação, R2, dos ajustes Bosch 
aos valores dos números de onda correspondente ao máximo de absorvância das sondas 
utilizadas em função de x2. Ordem de solvatação preferencial de acordo com o modelo aplicado. 
Sonda χ2Reduzido
 R2Ajustado Solvatação da Sonda 
[N4111][Tf2N] + etanol 
RB30 2,25×10-2 0,986 LI>EtOH>Complexo12
4-Nitroanisole 8,15×10-4 0,979 LI>EtOH>Complexo12
4-Nitrofenol 5,22×10-3 0,885 LI>EtOH>Complexo12
N,N-Dimetil-4-Nitroanilina 2,95×10-4 0,996 LI>EtOH>Complexo12
4-Nitroanilina 6,86×10-4 0,990 LI>EtOH>Complexo12
[N4441][Tf2N] + etanol 
RB30 1,06×10-2 0,985 LI>Complexo12>EtOH
4-Nitroanisole 3,85×10-4 0,994 - 
4-Nitrofenol 8,66×10-4 0,981 LI>EtOH>Complexo12
N,N-Dimetil-4-Nitroanilina 3,27×10-4 0,996 - 
4-Nitroanilina 4,21×10-4 0,991 LI>EtOH>Complexo12
 
 Como podemos observar, em qualquer um dos sistemas em estudo, e para 
qualquer sonda, é dominante a solvatação preferencial da mesma por parte do LI. No 
caso das misturas [N4441][Tf2N] + etanol, na presença de 4-nitroanisole e N,N-
dimetil-4-nitroanilina, o melhor ajuste foi determinado por aplicação do modelo 
Bosch1, que não contempla a formação do complexo 12 e como tal não possui os 
parâmetros P4 e P5. Nestes casos, não foi possível concluir quanto à solvatação 
preferencial da sonda. 
 Os resultados obtidos com os modelos estão em concordância com as 
observações feitas anteriormente na análise dos gráficos de SP vs x2. Verificou-se, de 
um modo geral, que o modelo Bosch2 se ajusta melhor aos pontos obtidos 
experimentalmente. Este factor veio suportar a ideia de que de facto nestes sistemas 
deverá ocorrer a formação de uma terceira entidade resultante da interacção entre o I 
e o etanol, formulada anteriormente, tanto na análise das propriedades macroscópicas 
como microscópicas dos sistemas.  
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4. Conclusão 
 No presente trabalho, foi feita a caracterização de propriedades macro e 
microscópicas de misturas [N4111][Tf2N] + etanol, [N4441][Tf2N] + etanol e 
[Colina][Tf2N] + etanol, a diferentes concentrações e temperaturas. Verificou-se, 
através da medição da densidade do [N4111][Tf2N] puro a diferentes temperaturas, a 
qualidade dos procedimentos adoptados por comparação dos resultados obtidos com 
os valores da literatura. Tanto quanto foi possível observar, a densidade dos sistemas 
em estudo, varia na ordem: [Colina][Tf2N] + etanol > [N4111][Tf2N] + etanol > 
[N4441][Tf2N] + etanol. Como seria de esperar, a densidade é superior em compostos 
com maior capacidade de formação de pontes de  hidrogénio com o solvente 
molecular. Comparando o [N4111][Tf2N] com o [N4441][Tf2N], verificamos que, 
devido ao maior impedimento estereoquímico, a interacção entre o azoto central do 
catião e os electrões dos átomos de oxigénio do etanol deverá ser mais difícil no 
[N4441]
+ do que no [N4111]
+. Este factor deverá ser determinante para a maior 
densidade do sistema [N4111][Tf2N] + etanol relativamente ao sistema [N4441][Tf2N] + 
etanol. 
Através dos valores de densidade e velocidade de som, foram calculadas 
propriedades macroscópicas derivadas que permitiram aferir quanto à existência de 
diferentes padrões estruturais em diferentes gamas de concentração. Verificou-se 
para os sistemas [N4111][Tf2N] + etanol e [N4441][Tf2N] + etanol que, a concentrações 
elevadas de LI, deverá haver dissociação dos pares de iões dos LIs e ruptura da sua 
malha iónica. A baixas concentrações de LI, deverão ocorrer interacções específicas 
entre o LI e o etanol, difíceis de quebrar e que contribuem para o maior 
empacotamento da estrutura. A determinação de propriedades derivadas a diluição 
infinita veio confirmar o carácter associativo da interacção LI-etanol, quando o LI se 
encontra unicamente rodeado por moléculas de solvente molecular. 
 A qualidade dos procedimentos adoptados no estudo das propriedades 
microscópicas dos sistemas, foi confirmada pela concordância observada entre os 
valores dos parâmetros solvatocrómicos do etanol puro, determinados 
experimentalmente e referenciados na literatura consultada. Em termos de 
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propriedades microscópicas, à semelhança do que acontece com as propriedades 
macroscópicas, foram observados diferentes regimes indicativos da formação de 
diferentes entidades estruturais em solução, a diferentes gamas de concentração. 
Verificou-se que, quando adicionadas pequenas quantidades de [N4111][Tf2N] ou 
[N4441][Tf2N] ao etanol puro, os valores de ET
N, α, e π* do sistema aumentam, 
enquanto que os valores de β decrescem. Este comportamento descreve o aumento da 
polaridade, acidez e dipolaridade/polarizabilidade e diminuição da basicidade dos 
sistemas, quando adicionadas pequenas quantidades de LI ao etanol puro. A 
observação de mínimos nos gráficos de Vm
E vs x2, correspondentes aos máximos 
observados nas propriedades de mistura de π* e de α, consolidam a hipótese de 
ocorrer a formação de diferentes estruturas em solução em gamas de concentração 
semelhantes.  
A análise dos parâmetros solvatocrómicos em função da composição permitiram 
igualmente verificar a ocorrência de solvatação preferencial das sondas moleculares 
utilizadas por parte do LI ou de uma terceira entidade formada por interacção entre o 
LI e o etanol. Os modelos de Bosch e Rosés aplicados, estão em concordância com 
esta afirmação e suportam a hipótese de ocorrer solvatação preferencial das sondas 
pelo LI face ao etanol. 
 
5. Trabalho Futuro 
 Actualmente, a caracterização de propriedades fisico-químicas e respectivo 
estudo das interacções moleculares a diferentes temperaturas em misturas LI-
solvente molecular, é ainda escasso, pelo que o desenvolvimento do trabalho futuro 
poderia incidir em várias vertentes. 
Começando pelos sistemas estudados, seria interessante alargar a gama de 
temperaturas, nomeadamente a valores mais elevados, de modo a ser possível um 
estudo aprofundado das misturas contendo [Colina][Tf2N]. Para um maior 
aprofundamento das propriedades derivadas, seria igualmente conveniente fazer um 
maior número de medições da densidade, velocidade de som e parâmetros 
solvatocrómicos nas gamas extremas de concentração.  
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Seria também relevante utilizar os mesmos líquidos iónicos fazendo variar o 
álcool utilizado. Neste caso, poderia ser estudada a influência do aumento da cadeia 
carbonada do solvente molecular nas diferentes propriedades em estudo.  
 Por outro lado, poderíamos manter o etanol como solvente molecular e variar 
o anião dos líquidos iónicos já utilizados. Esta alteração forneceria informações 
quanto à influência da parte aniónica do LI nas diferentes propriedades do sistema, 
nomeadamente a nível da basicidade (β) bem como sobre a natureza das interacções 
anião-solvente molecular. 
 Finalmente, a análise de outras propriedades complementares como por 
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Anexo A – Propriedades Macroscópicas 
 
Tabela A 1 - Densidades e velocidades de som das misturas [N4111][Tf2N] + etanol a 20 ºC. 
x2 ρ (kg·m
-3) u (m·s-1) 
0 789,440 1160,42 
0,010 819,099 1160,36 
0,020 846,049 1158,49 
0,030 871,297 1158,20 
0,039 892,458 1157,24 
0,050 915,832  - 
0,060 936,649 1157,47 
0,070 955,466 1158,02 
0,080 973,551 1158,07 
0,100 1006,501 -  
0,120 1037,449 1163,43 
0,149 1072,056 1166,72 
0,200 1126,370  - 
0,250 1168,294 1181,92 
0,300 1202,815  - 
0,350 1231,301 1195,14 
0,400 1255,965  - 
0,500 1295,134 1210,49 
0,590 1322,570 1218,07 
0,700 1348,933 1225,34 
0,801 1368,578 1230,98 
0,899 1384,353 1235,35 
0,940 1389,773 1237,46 
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Tabela A 2 -  Densidades e velocidades de som das misturas [N4111][Tf2N] + etanol a 25 ºC. 
x2 ρ (kg·m
-3) u (m·s-1) 
0 785,136 1143,34 
0,010 814,763 1143,48 
0,020 841,652 1142,24 
0,030 866,648 1142,13 
0,039 887,987 1141,68 
0,050 911,358 -  
0,060 931,886 1142,11 
0,070 951,158 1142,79 
0,080 968,978 1143,55 
0,100 1002,000  - 
0,120 1030,622 1148,95 
0,149 1067,402 1152,81 
0,200 1121,778  - 
0,250 1163,528 1169,21 
0,300 1198,150  - 
0,350 1226,600 1183,12 
0,400 1251,292  - 
0,500 1290,481 1199,24 
0,590 1317,939 1206,91 
0,700 1344,329 1214,56 
0,801 1364,005 1220,21 
0,899 1379,774 1224,61 
0,940 1385,179 1226,81 
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Tabela A 3 - Densidades e velocidades de som das misturas [N4111][Tf2N] + etanol a 30 ºC. 
x2 ρ (kg·m
-3) u (m·s-1) 
0 780,811 1126,12 
0,010 810,352 1126,79 
0,020 837,247 1125,93 
0,030 862,186 1126,14 
0,039 883,512 1125,99 
0,050 906,863 -  
0,060 927,320 1126,98 
0,070 946,650 1127,99 
0,080 966,195 1129,76 
0,100 997,340 - 
0,120 1025,945 1134,60 
0,149 1062,720 1139,55 
0,200 1117,159  - 
0,250 1158,892 1156,64 
0,300 1193,516  - 
0,350 1221,887 1171,27 
0,400 1246,721  - 
0,500 1285,817 1187,94 
0,590 1313,328 1195,79 
0,700 1339,769 1203,69 
0,801 1359,434 1209,51 
0,899 1375,233 1213,98 
0,940 1380,667 1216,14 
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Tabela A 4 -  Densidades e velocidades de som das misturas [N4111][Tf2N] + etanol a 35 ºC. 
x2 ρ (kg·m
-3) u (m·s-1) 
0 776,418 1108,92 
0,010 805,951 1110,13 
0,020 832,832 1109,95 
0,030 857,736 1110,45 
0,039 879,024 1110,52 
0,050 902,366 -  
0,060 922,790 1112,23 
0,070 941,803 1113,2 
0,080 959,722 1114,48 
0,100 992,769  - 
0,120 1021,309 1116,97 
0,149 1058,008 1126,18 
0,200 1112,518  - 
0,250 1154,224 1144,44 
0,300 1188,873 - 
0,350 1217,255 1159,60 
0,400 1242,125 1166,41 
0,500 1281,193 1176,68 
0,590 1308,720 1184,96 
0,700 1335,235 1193,08 
0,801 1354,926 1198,97 
0,899 1370,746 1203,74 
0,940 1376,186 1205,91 
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Tabela A 5 -  Densidades e velocidades de som das misturas [N4441][Tf2N] + etanol a 20 ºC. 
x2 ρ (kg·m
-3) u (m·s-1) 
0 789,440 1160,42 
0,015 833,395 1163,36 
0,030 870,656 1165,68 
0,040 893,052 1167,97 
0,050 914,251 1170,71 
0,070 948,744 1175,56 
0,092 982,205 1181,84 
0,139 1036,084 1194,25 
0,188 1078,088 1205,74 
0,281 1132,519 1224,12 
0,399 1176,740 1241,43 
0,600 1221,714 1262,27 
0,799 1248,174 1277,35 
0,877 1255,898 1282,66 
0,929 1259,760 1285,769 
0,936 1261,627 1286,78 
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Tabela A 6 - Densidades e velocidades de som das misturas [N4441][Tf2N] + etanol a 25 ºC. 
x2 ρ (kg·m
-3) u (m·s-1) 
0 785,136 1143,34 
0,015 829,093 1146,84 
0,030 866,272 1149,68 
0,040 888,811 1152,28 
0,050 910,056 1154,95 
0,070 944,213 1160,24 
0,092 977,623 1166,71 
0,139 1031,822 1179,81 
0,188 1073,814 1191,97 
0,281 1128,032 1210,36 
0,399 1172,333 1227,81 
0,600 1217,450 1249,01 
0,799 1243,770 1263,17 
0,877 1251,567 1268,10 
0,929 1257,368 1272,24 
0,936 1256,882 1271,88 
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Tabela A 7 - Densidades e velocidades de som das misturas [N4441][Tf2N] + etanol a 30 ºC. 
x2 ρ (kg·m
-3) u (m·s-1) 
0 780,811 1126,12 
0,015 824,752 1130,42 
0,030 861,868 1133,58 
0,040 884,426 1136,51 
0,050 905,388 1139,29 
0,070 939,897 1145,09 
0,092 972,764 1151,58 
0,139 1027,303 1165,40 
0,188 1068,810 1177,42 
0,281 1123,377 1196,29 
0,399 1168,101 1214,38 
0,600 1212,800 1235,16 
0,799 1239,378 1249,40 
0,877 1247,272 1254,18 
0,929 1253,260 1258,38 
0,936 1252,725 1257,50 
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Tabela A 8 - Densidades e velocidades de som das misturas [N4441][Tf2N] + etanol a 35 ºC. 
x2 ρ (kg·m
-3) u (m·s-1) 
0 776,418 1108,92 
0,015 820,382 1114,06 
0,030 857,285 1117,74 
0,040 879,998 1120,90 
0,050 899,701 1123,46 
0,070 934,958 1129,92 
0,092 967,965 1136,72 
0,139 1023,103 1151,20 
0,188 1064,047 1163,26 
0,281 1118,918 1182,72 
0,399 1163,053 1200,77 
0,600 1208,300 1221,88 
0,799 1235,098 1236,20 
0,877 1242,994 1240,97 
0,929 1247,414 1244,13 
0,936 1248,464 1244,10 
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Tabela A 9 - Densidades e velocidades de som das misturas [Colina][Tf2N] + etanol a 20 ºC. 
x2 ρ (kg·m
-3) u (m·s-1) 
0 789,440 1160,42 
0,040 907,276 1162,38 
0,100 1037,434 1172,11 
0,199 1179,289 1196,01 
0,295 1274,180 1221,75 
 
 
Tabela A 10 - Densidades e velocidades de som das misturas [Colina][Tf2N] + etanol a 25 ºC. 
x2 ρ (kg·m
-3) u (m·s-1) 
0 785,136 1143,34 
0,040 899,610 1145,89 
0,100 1028,536 1156,64 
0,199 1173,120 1183,15 
0,295 1265,125 1207,63 
 
 
Tabela A 11 - Densidades e velocidades de som das misturas [Colina][Tf2N] + etanol a 30 ºC. 
x2 ρ (kg·m
-3) u (m·s-1) 
0 780,811 1126,12 
0,040 893,911 1130,27 
0,100 1023,402 1142,48 
0,199 1166,488 1170,03 
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Tabela A 12 - Densidades e velocidades de som das misturas [Colina][Tf2N] + etanol a 35 ºC. 
x2 ρ (kg·m
-3) u (m·s-1) 
0 776,418 1108,92 
0,040 888,180 1114,95 
0,100 1016,316 1128,24 
0,199 1159,949 1157,21 
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Anexo B – Propriedades Microscópicas 
 
 Tabela B 1 - Comprimendo de onda, λmáx, e número de onda, νmáx, correspondentes ao máximo 
de absorvância da banda característica do RB 30 e respectivos desvios padrão associados em 







σλ  σν  
0 552,33 18,11 0,50 0,02 
0,010 537,08 18,62 0,50 0,02 
0,020 530,10 18,86 0,55 0,02 
0,030 503,83 19,85 0,50 0,02 
0,039 488,33 20,48 0,50 0,02 
0,050 505,00 19,80 0,50 0,02 
0,060 470,45 21,26 0,83 0,04 
0,100 479,60 20,85 1,29 0,06 
0,120 465,07 21,50 0,50 0,02 
0,149 460,30 21,72 0,50 0,02 
0,200 466,90 21,42 1,64 0,08 
0,250 460,57 21,71 0,67 0,03 
0,300 459,63 21,76 0,85 0,04 
0,350 460,50 21,72 0,50 0,02 
0,400 463,72 21,56 1,73 0,08 
0,500 460,83 21,70 0,52 0,02 
0,590 461,10 21,69 0,50 0,02 
0,700 461,31 21,68 0,53 0,02 
0,801 457,67 21,85 0,52 0,02 
0,899 453,80 22,04 0,50 0,02 
1 460,56 21,71 1,55 0,07 
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Tabela B 2 - Comprimendo de onda, λmáx, e número de onda, νmáx, correspondentes ao máximo 
de absorvância da banda característica do 4-nitroanisole e respectivos desvios padrão associados 







σλ  σν  
0 304,50 32,84 0,50 0,05 
0,010 306,50 32,63 0,50 0,05 
0,020 307,00 32,57 0,50 0,05 
0,030 307,50 32,52 0,50 0,05 
0,039 308,00 32,47 0,50 0,05 
0,050 308,50 32,41 0,50 0,05 
0,060 308,50 32,41 0,50 0,05 
0,100 309,90 32,27 0,50 0,05 
0,120 309,67 32,29 0,50 0,05 
0,149 310,50 32,21 0,50 0,05 
0,200 310,50 32,21 0,50 0,05 
0,250 310,50 32,21 0,50 0,05 
0,300 311,38 32,12 0,50 0,05 
0,350 311,00 32,15 0,50 0,05 
0,400 311,25 32,13 0,50 0,05 
0,500 310,63 32,19 0,50 0,05 
0,590 311,50 32,10 0,50 0,05 
0,700 311,00 32,15 0,50 0,05 
0,801 311,10 32,14 0,50 0,05 
0,899 310,40 32,22 0,50 0,05 
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Tabela B 3 - Comprimendo de onda, λmáx, e número de onda, νmáx, correspondentes ao máximo 
de absorvância da banda característica do 4-nitrofenol e respectivos desvios padrão associados 







σλ  σν  
0 312,00 32,05 0,50 0,05 
0,010 313,00 31,95 0,50 0,05 
0,020 313,50 31,90 0,50 0,05 
0,030 313,70 31,88 0,50 0,05 
0,039 314,00 31,85 0,50 0,05 
0,050 315,00 31,75 0,50 0,05 
0,060 314,70 31,78 0,50 0,05 
0,100 315,63 31,68 0,50 0,05 
0,120 315,50 31,70 0,50 0,05 
0,149 315,50 31,70 0,50 0,05 
0,200 315,50 31,70 0,50 0,05 
0,250 315,00 31,75 0,50 0,05 
0,300 315,50 31,70 0,50 0,05 
0,350 315,13 31,73 0,50 0,05 
0,400 315,38 31,71 0,50 0,05 
0,500 313,13 31,94 0,50 0,05 
0,590 313,00 31,95 0,50 0,05 
0,700 312,50 32,00 0,50 0,05 
0,801 310,50 32,21 0,50 0,05 
0,899 308,50 32,41 0,50 0,05 
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Tabela B 4 - Comprimendo de onda, λmáx, e número de onda, νmáx, correspondentes ao máximo 
de absorvância da banda característica do N,N-dimetil-4-nitroanilina e respectivos desvios 







σλ  σν  
0 386,50 25,87 0,50 0,03 
0,010 390,90 25,58 0,50 0,03 
0,020 392,50 25,48 0,50 0,03 
0,030 393,90 25,39 0,50 0,03 
0,039 394,60 25,34 0,50 0,03 
0,050 395,17 25,31 0,50 0,03 
0,060 396,38 25,23 0,50 0,03 
0,100 398,00 25,13 0,50 0,03 
0,120 398,50 25,09 0,50 0,03 
0,149 399,50 25,03 0,50 0,03 
0,200 399,50 25,03 0,50 0,03 
0,250 400,50 24,97 0,50 0,03 
0,300 400,38 24,98 0,50 0,03 
0,350 401,10 24,93 0,50 0,03 
0,400 400,75 24,95 0,69 0,04 
0,500 401,30 24,92 0,50 0,03 
0,590 400,90 24,94 0,50 0,03 
0,700 401,00 24,94 0,50 0,03 
0,801 400,50 24,97 0,50 0,03 
0,899 400,00 25,00 0,50 0,03 
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Tabela B 5 - Comprimendo de onda, λmáx, e número de onda, νmáx, correspondentes ao máximo 
de absorvância da banda característica do 4-nitroanilina e respectivos desvios padrão associados 







σλ  σν  
0 372,13 26,87 0,50 0,04 
0,010 374,50 26,70 0,50 0,04 
0,020 375,00 26,67 0,50 0,04 
0,030 375,63 26,62 0,50 0,04 
0,039 375,67 26,62 0,50 0,04 
0,050 374,75 26,68 0,87 0,06 
0,060 375,90 26,60 0,50 0,04 
0,100 - - - - 
0,120 374,90 26,67 0,50 0,04 
0,149 375,00 26,67 0,50 0,04 
0,200 373,63 26,76 0,50 0,04 
0,250 373,17 26,80 0,50 0,04 
0,300 371,25 26,94 0,50 0,04 
0,350 371,17 26,94 0,50 0,04 
0,400 370,64 26,98 0,75 0,05 
0,500 370,00 27,03 0,50 0,04 
0,590 368,50 27,14 0,50 0,04 
0,700 367,80 27,19 0,50 0,04 
0,801 367,38 27,22 0,50 0,04 
0,899 366,20 27,31 0,50 0,04 
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Tabela B 6 - Comprimendo de onda, λmáx, e número de onda, νmáx, correspondentes ao máximo 
de absorvância da banda característica do RB 30 e respectivos desvios padrão associados em 







σλ  σν  
0 552,33 18,11 0,50 0,02 
0,015 537,33 18,61 0,50 0,02 
0,030 529,90 18,87 0,50 0,02 
0,050 513,00 19,49 0,50 0,02 
0,070 500,20 19,99 0,50 0,02 
0,092 493,80 20,25 0,50 0,02 
0,188 480,00 20,83 0,50 0,02 
0,281 479,50 20,86 0,50 0,02 
0,399 484,60 20,64 0,55 0,02 
0,600 489,10 20,45 0,50 0,02 
0,799 499,14 20,03 0,69 0,03 
0,876 503,10 19,88 0,50 0,02 
0,936 505,75 19,77 0,50 0,02 
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Tabela B 7 - Comprimendo de onda, λmáx, e número de onda, νmáx, correspondentes ao máximo 
de absorvância da banda característica do 4-nitroanisole e respectivos desvios padrão associados 







σλ  σν  
0 304,50 32,84 0,50 0,05 
0,015 306,63 32,61 0,50 0,05 
0,030 307,88 32,48 0,50 0,05 
0,050 309,00 32,36 0,50 0,05 
0,070 310,00 32,26 0,50 0,05 
0,092 309,88 32,27 0,50 0,05 
0,188 311,00 32,15 0,50 0,05 
0,281 311,50 32,10 0,50 0,05 
0,399 312,00 32,05 0,50 0,05 
0,600 312,00 32,05 0,50 0,05 
0,799 312,13 32,04 0,50 0,05 
0,876 312,25 32,03 0,50 0,05 
0,936 311,88 32,06 0,50 0,05 
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Tabela B 8 - Comprimendo de onda, λmáx, e número de onda, νmáx, correspondentes ao máximo 
de absorvância da banda característica do 4-nitrofenol e respectivos desvios padrão associados 







σλ  σν  
0 312,00 32,05 0,50 0,05 
0,015 274,50 36,43 0,50 0,07 
0,030 314,38 31,81 0,50 0,05 
0,050 315,00 31,75 0,50 0,05 
0,070 315,50 31,70 0,50 0,05 
0,092 315,50 31,70 0,50 0,05 
0,188 316,00 31,65 0,50 0,05 
0,281 316,00 31,65 0,50 0,05 
0,399 316,00 31,65 0,50 0,05 
0,600 315,00 31,75 0,50 0,05 
0,799 313,50 31,90 0,50 0,05 
0,876 312,63 31,99 0,50 0,05 
0,936 311,00 32,15 0,50 0,05 
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Tabela B 9 - Comprimendo de onda, λmáx, e número de onda, νmáx, correspondentes ao máximo 
de absorvância da banda característica do N,N-dimetil-4-nitroanilina e respectivos desvios 







σλ  σν  
0 386,50 25,87 0,50 0,03 
0,015 391,88 25,52 0,50 0,03 
0,030 394,50 25,35 0,50 0,03 
0,050 396,00 25,25 0,50 0,03 
0,070 397,50 25,16 0,50 0,03 
0,092 397,88 25,13 0,50 0,03 
0,188 399,88 25,01 0,50 0,03 
0,281 400,75 24,95 0,50 0,03 
0,399 401,13 24,93 0,50 0,03 
0,600 401,38 24,91 0,50 0,03 
0,799 401,50 24,91 0,50 0,03 
0,876 401,13 24,93 0,50 0,03 
0,936 400,88 24,95 0,50 0,03 












Caracterização de Líquidos Iónicos do tipo [NR1R2R3R4]
+[Tf2N]
- e suas Misturas com Etanol – 
Mestrado em Química Tecnológica 
 
 
João Francisco Cesário da Costa e Silva – DQB – FCUL  119 
 
Tabela B 10 - Comprimendo de onda, λmáx, e número de onda, νmáx, correspondentes ao máximo 
de absorvância da banda característica do 4-nitroanilina e respectivos desvios padrão associados 






σλ  σν  
0 372,13 26,87 0,50 0,04 
0,015 374,80 26,68 0,50 0,04 
0,030 376,13 26,59 0,50 0,04 
0,050 376,63 26,55 0,50 0,04 
0,070 376,88 26,53 0,50 0,04 
0,092 376,25 26,58 0,50 0,04 
0,188 375,38 26,64 0,50 0,04 
0,281 374,50 26,70 0,50 0,04 
0,399 373,20 26,80 0,50 0,04 
0,600 371,50 26,92 0,50 0,04 
0,799 370,38 27,00 0,50 0,04 
0,876 369,63 27,05 0,50 0,04 
0,936 369,38 27,07 0,50 0,04 
1 368,63 27,13 0,50 0,04 
 
 
Tabela B 11 - Comprimendo de onda, λmáx, e número de onda, νmáx, correspondentes ao 
máximo de absorvância da banda característica do RB 30 e respectivos desvios padrão 






σλ  σν  
0 552,33 18,11 0,50 0,02 
0,010 509,00 19,65 0,50 0,02 
0,020 497,40 20,10 0,50 0,02 
0,030 488,70 20,46 0,50 0,02 
0,040 484,75 20,63 0,50 0,02 
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Tabela B 12 - Comprimendo de onda, λmáx, número de onda, νmáx, correspondentes ao máximo 
de absorvância da banda característica do 4-nitroanisole e respectivos desvios padrão associados 







σλ  σν  
0 304,50 32,84 0,50 0,05 
0,010 308,00 32,47 0,50 0,05 
0,020 309,50 32,31 0,50 0,05 
0,030 311,38 32,12 0,50 0,05 
0,040 312,00 32,05 0,50 0,05 
 
 
Tabela B 13 - Comprimendo de onda, λmáx, número de onda, νmáx, correspondentes ao máximo 
de absorvância da banda característica do 4-nitrofenol e respectivos desvios padrão associados 







σλ  σν  
0 312,00 32,05 0,50 0,05 
0,010 314,63 31,78 0,50 0,05 
0,020 317,90 31,46 0,50 0,05 
0,030 315,88 31,66 0,50 0,05 
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Tabela B 14 - Comprimendo de onda, λmáx, número de onda, νmáx, correspondentes ao máximo 
de absorvância da banda característica do N,N-dimetil-4-nitroanilina e respectivos desvios 







σλ  σν  
0 386,50 25,87 0,50 0,03 
0,010 395,13 25,31 0,50 0,03 
0,020 398,88 26,65 0,50 0,03 
0,030 402,00 24,88 0,50 0,03 
0,040 404,13 24,74 0,50 0,03 
 
 
Tabela B 15 - Comprimendo de onda, λmáx, número de onda, νmáx, correspondentes ao máximo 
de absorvância da banda característica do 4-nitroanilina e respectivos desvios padrão associados 







σλ  σν  
0 372,13 26,87 0,50 0,04 
0,010 375,25 26,65 0,50 0,04 
0,020 375,20 26,65 0,50 0,04 
0,030 373,50 26,77 0,50 0,04 
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Tabela B 16 - Valores dos parâmetros solvatocrómicos e respectivos desvios padrão associados 




N π* σπ* α σα β σβ 
0 0,650 0,6×10-3 0,533 0,9×10-3 0,815 0,05 0,754 0,05 
0,010 0,695 0,7×10-3 0,622 1,0×10-3 0,836 0,05 0,711 0,05 
0,020 0,717 0,7×10-3 0,644 1,1×10-3 0,858 0,05 0,687 0,05 
0,030 0,804 0,8×10-3 0,667 1,1×10-3 1,008 0,05 0,671 0,05 
0,039 0,860 0,9×10-3 0,689 1,1×10-3 1,102 0,05 0,656 0,05 
0,060 0,928 1,6×10-3 0,710 1,2×10-3 1,214 0,06 0,621 0,05 
0,120 0,950 1,0×10-3 0,761 1,2×10-3 1,222 0,05 0,548 0,05 
0,149 0,970 1,1×10-3 0,797 1,3×10-3 1,240 0,05 0,528 0,05 
0,250 0,968 1,4×10-3 0,797 1,3×10-3 1,230 0,05 0,458 0,05 
0,300 0,972 1,8×10-3 0,835 1,3×10-3 1,225 0,06 0,411 0,05 
0,350 0,969 1,1×10-3 0,819 1,3×10-3 1,218 0,05 0,393 0,05 
0,400 0,955 3,6×10-3 0,830 1,3×10-3 1,191 0,09 0,386 0,07 
0,500 0,967 1,1×10-3 0,803 1,3×10-3 1,220 0,05 0,357 0,05 
0,590 0,966 1,1×10-3 0,841 1,4×10-3 1,207 0,05 0,326 0,05 
0,700 0,965 1,1×10-3 0,819 1,3×10-3 1,212 0,05 0,305 0,05 
0,801 0,981 1,1×10-3 0,823 1,3×10-3 1,244 0,05 0,305 0,05 
0,899 0,997 1,1×10-3 0,793 1,3×10-3 1,291 0,05 0,285 0,05 
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Tabela B 17 - Valores dos parâmetros solvatocrómicos de mistura das misturas [N4111][Tf2N] + 
etanol a 25 ºC. 
 
x2 ΔET
N Δπ* Δα Δβ 
0 0 0 0 0 
0,010 0,042 0,087 0,014 -0,037 
0,020 0,061 0,107 0,028 -0,057 
0,030 0,144 0,127 0,171 -0,068 
0,039 0,197 0,147 0,259 -0,078 
0,060 0,259 0,165 0,356 -0,102 
0,120 0,262 0,203 0,320 -0,146 
0,149 0,272 0,233 0,317 -0,152 
0,250 0,239 0,211 0,234 -0,172 
0,300 0,227 0,238 0,193 -0,194 
0,350 0,207 0,211 0,150 -0,188 
0,400 0,178 0,211 0,086 -0,169 
0,500 0,158 0,163 0,043 -0,149 
0,590 0,128 0,181 -0,035 -0,135 
0,700 0,092 0,136 -0,109 -0,102 
0,801 0,075 0,119 -0,150 -0,052 
0,899 0,061 0,068 -0,175 -0,024 
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Tabela B 18 - Valores dos parâmetros solvatocrómicos e respectivos desvios padrão associados 




N π* σπ* α σα β σβ 
0 0,650 0,6×10-3 0,533 0,9×10-3 0,815 68×10-3 0,754 49×10-3
0,015 0,695 0,6×10-3 0,628 1,0×10-3 0,825 67×10-3 0,697 48×10-3
0,030 0,718 0,7×10-3 0,683 1,1×10-3 0,830 67×10-3 0,670 48×10-3
0,050 0,773 0,7×10-3 0,732 1,2×10-3 0,907 67×10-3 0,649 48×10-3
0,070 0,817 0,8×10-3 0,776 1,3×10-3 0,965 67×10-3 0,621 47×10-3
0,092 0,840 0,9×10-3 0,770 1,2×10-3 1,009 68×10-3 0,597 47×10-3
0,188 0,891 0,9×10-3 0,819 1,3×10-3 1,076 68×10-3 0,529 47×10-3
0,281 0,893 0,9×10-3 0,841 1,3×10-3 1,066 68×10-3 0,487 47×10-3
0,399 0,873 1,0×10-3 0,862 1,4×10-3 1,017 69×10-3 0,445 48×10-3
0,600 0,857 0,9×10-3 0,862 1,4×10-3 0,983 67×10-3 0,395 48×10-3
0,799 0,820 1,1×10-3 0,867 1,4×10-3 0,909 72×10-3 0,363 48×10-3
0,876 0,806 0,8×10-3 0,873 1,4×10-3 0,883 66×10-3 0,351 48×10-3
0,936 0,797 0,8×10-3 0,857 1,4×10-3 0,873 66×10-3 0,350 48×10-3
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Tabela B 19 - Valores dos parâmetros solvatocrómicos de mistura das misturas [N4441][Tf2N] + 
etanol a 25 ºC. 
 
x2 ΔET
N Δπ* Δα Δβ 
0 0 0 0 0 
0,015 0,043 0,090 0,010 -0,051 
0,030 0,064 0,140 0,014 -0,071 
0,050 0,116 0,183 0,091 -0,084 
0,070 0,158 0,220 0,149 -0,103 
0,092 0,178 0,207 0,193 -0,117 
0,188 0,217 0,224 0,259 -0,144 
0,281 0,208 0,215 0,248 -0,146 
0,399 0,174 0,198 0,198 -0,137 
0,600 0,132 0,131 0,162 -0,101 
0,799 0,071 0,072 0,087 -0,048 
0,876 0,048 0,051 0,060 -0,026 
0,936 0,031 0,016 0,049 -0,002 
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Tabela B 20 - Valores dos parâmetros solvatocrómicos e respectivos desvios padrão associados 




N π* σπ* α σα β σβ 
0 0,650 0,6×10-3 0,533 0,9×10-3 0,815 68×10-3 0,754 4,9×10-2 
0,040 0,786 0,8×10-3 0,689 1,1×10-3 0,956 67×10-3 0,633 4,8×10-2 
0,100 0,827 0,8×10-3 0,754 1,2×10-3 0,982 68×10-3 0,547 4,9×10-2 
0,199 0,858 0,9×10-3 0,835 1,3×10-3 0,991 67×10-3 0,434 4,7×10-2 
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Anexo C – Análise de Segurança 
 
 Durante o trabalho experimental foram manuseados vários reagentes dos 
quais fizeram parte diversos solventes orgânicos voláteis, líquidos iónicos e sondas 
moleculares. De seguida são apresentadas as Material Safety Data Sheet (MSDS) dos 
líquidos iónicos utilizados e identificados os principais perigos no manuseamento 
dos solventes e sondas utilizados durante o trabalho experimental. 
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Tributilmetilamónio bis(trifluorometilsulfonil)imida, [N4441][Tf2N] 
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2-Hidroxietil-(trimetilamónio) bis(trifluorometilsulfonil)imida, [Colina][Tf2N] 
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Anexo D – Análise Económica 
 
 O presente trabalho resultou da parceria e envolvimento de dois centros de 
investigação (DQB e CQB) que forneceram o material e reagentes necessários à sua 
execução. Na tabela seguinte são enunciados os principais custos envolvidos no 
projecto.  
 










 Utilizada / €
[N4111][Tf2N] 175 (100g) 350g 612,50 
[N4441][Tf2N] 195 (100g) 100g 195 
[Colina][Tf2N] 225 (100g) 50g 112,50 
Etanol 24,53 (2 L) 1,5 l 18,40 
Tolueno 83,90 (1 L) 1 l 83,90 
Ciclohexano 66,86 (1L) 1 l 66,86 
Tetracloreto de Carbono 450 (1 L) 1 l 450 
Tetracloroetileno 58,08 (ampola de 10 mL) 4 ampolas 232,32 
Hidreto de cálcio 190,50 (10g) 30g 571,50 
Betaína de Reichardt 
(RB30) 
89,30 (100g) 10g 8,93 
4-Nitroanisole 158,50 (100g) 5g 7,93 
4-Nitrofenol 33 (100g) 5g 1,65 
N,N-Dimetil-4-
Nitroanilina 
127,90 (100g) 5g 6,40 
4-Nitroanilina 46,50 (100g) 5g 2,33 
Árgon 6 Ultraplus 171,19 (5 L) 1 garrafa (5 L) 171,19 
Total 2 541,41 
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 Utilizada / € 
Seringas (1ml) 7,40 (100 unid.) 20 unid. 1,48 
Seringas (2ml) 3,70 (100 unid.) 150 unid. 5,55 
Seringas (5ml) 4,40 (100 unid.) 150 unid. 6,60 
Seringas (10ml) 6,70 (100 unid.) 50 unid. 3,35 
Agulhas curtas 2,64 (100 unid.) 50 unid. 1,32 
Agulhas longas 4,30 (100 unid.) 50 unid. 2,15 
Luvas Nitrilo 8,30 (100 unid.) 100 unid. 8,30 
Regulador garrafa 
de Árgon 
190 1 unid. 190 
Total     218,75 
 
 
Nesta análise não estão contabilizados gastos respeitantes a compostos 
correntes de laboratório como etanol, acetona e acetonitrilo para lavagens, água 
destilada, água ultrapura e azoto. Não foram igualmente contabilizados os gastos 
respeitantes a equipamentos utilizados como o densímetro, densímetro/velocímetro, 
espectrómetro UV-Vis, balança, ultrasons, banhos termostatizados, multímetros, 
sondas de platina, termístores, termómetros, mantas de aquecimento, material de 
vidro e outro material corrente de laboratório bem como água canalizada e 
electricidade gastas. 
Embora o densímetro/velocímetro Anton Paar DSA 5000 M não tenha sido 
adquirido propositadamente para este trabalho a sua compra coincidiu com a 
execução do mesmo. O custo aproximado deste equipamento foi de 25 000€. O custo 
total aproximado dos reagentes e material contabilizado foi de 2 760,16€. 
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